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l. INTRODLUCUERZ

l.1.- Scurtéd privire de ansamblu asupra structurii si

reactivititii, respectiv asgp§a~funct;ggjlor nucleului
1,3,5-triazinic.

a/. In contrast izbitor cu faptul c& nenumdrate combinatii

continind nucleul 1,3,5-triazinic substituit cu felurite grupe func-
tionale hetero- si homo- gene au fost obtinute de-a_lungul timpului
prin sintezéAéau prin transformiri ale unor produse naturale, incef
pind incid Ce pe la sfirgitul veaculul XVIII (acidul cianuric =1H,3H,5E
-2.4,6—trioxo~1.B.B—triazina)l -incit.clasa 1,3,5-triazinelor consti-
tﬁie-unul din putinele tipuri de heterociclii care au devenit cunos-
cutl si a cdror constitutie a putut fi elucidatd incd din primele
timpuri ale chimiei organice, respectiv ale teoriei structurii chi-
mice -, compugii triazinici simetrici cei mai simpli, in cap cu in-

sdsl reprezentantul fundamental, 1,3,5-triazina (1.) si cu homologii

B&l (printre care cel 2,4,6-trisubstituiti cu alchili identici, cum

este in primul rind trimetil-triazina (2.), prezentau un interes deo-

sebit datorita unei analogii ﬁai depline cu primul termen al serieil
prin pésfrarea acelelasi simetrii ternare) au ajuns doar foarte tir-
ziu sé& poatd fi sintetizatl, respectiv caracterizati ca atari, ;i

arume de abea pe la inceputul deceniului al saselea al secolului
2

nostru “.
) r)kj 5 HBC‘ CH3 Alc\k)LT/Alc
= R = N si N N
H} Alc
Trimer Trimeri
al acidului cian- al acetonitrilului i ai homologilor
hidrie H-C=N superiori
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b/. IncX mai fnainte de aceasta, insX¥, studiile cuanto-
chimice au permis s¥ se intrevad¥ explicatfia aparentei ciudXtenii,
cu alte cuvinte a cgecului nimeroaselor tentative fAcute de-a lun-

gul a peste 50 de ani de chimigti cel~bri spre a obtine fndeosebi

3-11

1,3,5-triazina - egec real sau, uneori, ca fn cazul 1lui Nef

gi lui ¥%illstHtter, doar presupus - pin# cfnd Chr.Grundmann gi colab.

. . . . 12
au reugit e-o izoleze gi s-o0 caracterizeze corect ca atare .
Este vorba in special despre primele calcule cuantochimice

e“ectuate dup¥ metoda M¥C succesiv de L.Pauling gi J.Zturdivant *3,

14 gi 1..Paoloni 15 gi dup% metoda VB de A.Maccol 16 si

A.Pullmann
T.Yalverson gi F.Hirt 17. Degi initial diecrepantele dintre diversgii
autori au fost uneori destul de mari, dup®™ valcerile adoontate de fie-
care pentru parametrii de calenl, aceste luc+¥ri, - Indecsebi cele
re"eritoare la m-toda MO - a: arKtat in mod concordant cX% fn 1,%,5-
triazin¥ (T) sisterul de € electroni »i prezint% o concertrare accen-
tnatd In jurul celor trei atomi de N, simectric dispU§i in alternantX
cu atomii de C, astfel fncit dersitatea electronich® este mai puternic
di "erentiat¥ (redusf la C gi m¥rit% la N) iar ordinul 4- lesiituri pi
este deasemenea mai redus decit In oricare alt sistem heteroarenic
azotat hcxaatomic. D¢ exemplu, diasrarele moleculare scrise de

14 15

(o]
A.Pullmann » 1.780loni gi D.W.Davies1 p-ez~ntau urmiitoar:le

valori numerice:

1,717 1,241 1,179

PE//"\\Lo.4q3 g//”\\Ln,7so. [//”\\!",°°2

N !
\/ \/ \\./
1la 1> le

Ulterior au mai aplrut numsroase lucrXri cuantochimice c¢fec=-

tuvate nu doar prin varianta Hﬁckol'lq

19,20

ci Indeosebi prin div-rsele
variante mai evoluate Pentru comnaratie cu orecedentel:s si
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totodat® cu diarrama benzenului gi ale celrrlalte heteroarene azotate

hexaatomice, fie amintitc aci datcle obtinnte mult mai recent de

1.41.%reenwood

21

n,3007 1,

[aXa¥atal

06667
enzen
1,1052
A ",9230 N
n_F
1,045 0, FEQA
0,89499
a) h)
™iridini
1,1237. ¢
M N~ C,E40°
(// ~u '
0,9231 0, €729
0,673 5,67 28
0,653
a) b)
Piridazini
31,1990
N- N
Y Oenass R 6593
}
| !

'Q]L N L M
~ 0,6FTA~ 4 FAQE
n,8742

a) b)
Piriridink
1,1473
//"\\
~,E6nE 0,9264
o,rfcd |
q .

Pirazini

71,7030
o

0.4237 \\]0.707P

0,237 " _

, tot dupX varianta ‘ldckel:

0,??47

b c,409C
L\\w - 0,3977
0,407°

c)

?,4186
//}\

\\v’,/ 4 2]
n,4041
c)
0(4240
0,41‘1') R \’4153
\[ t \\‘
, M
N,3971 - .
e)
~,4110 _
BANG e n,4179

]1,%,5=-Triazin¥
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Puternica polarizare a electronilor pi in 1,3,5-triazinia -

indic&d o sensibilitate sporitd la nivelul atomilor de C fa+di de
atacuri nucleofile iar la nivelul atomilor de N fa+d de atacuri
electrofile (cu alte cuvinte un caracter puternic C-electrofil si
N-r.ucleofil, in acord cu toate faptele deja stabilite pinid atunci,
mal mult sau mal putin clar, in chimia 1,3,5-triazinelor). Acecas
caracteristicd impreund cu reducerea orcinului de lezdturd ;i spo-
rirea indicelui de ''valentd liberd™, condi:ioneazd o labilizare a
caracterului aromatic: depolimerizare la HCN 51 prezenta cataliza-

}7‘8’12, aditii de diversi reactan:i 12

torilor electrofili '31013
urmate cel mal adesea de degradare ‘intre altele hidroliza foarte
rapidd a unei solutii 105 in apd distilatd si cea practic instanta-
nee in catalizi acidid, cu formare de acid formic si sare de amoniu,
sgu 1n prezenta a}caliilor ducind la arion formic ¢i ﬁH3 12‘, astfel
incit conditiile exberimentale pentru a putea izola 1,3,5-triazina
sl homologii s&1 din sistemul reactiv in care iau najtere sint scn-
sibil limitate {ceva mai putin in cazul h-molozyilor trialchilici .
Le altfel toti acesti compusi sint foarte stabili din p.d.v.ternicza.
C-electrofilia foarte accentuatd lasi s3 se prevadi printre
altele, in mod general, cé& derivatii triazinici sudstitui:i cu zrupe
ce posedd electrori neparticipanti la atomul central le;at de carbon
‘zrupe capabile de efecte +il ca -CH, -0R, —HHZ, -HR, —;22 etc. si
chiar Hlgz,' deasemenea cu grupe arilice ce pot exercita deasemenea
un efect +M sau cu grupe alchilice ’donpare de electroni prin efect
+I', vor fi mei stabill decit compusul de bazid, fapt confirmat de
realitate. De altfel si calculul cuantochimic arati acela:; lucru:

pentru cele 3 amino-triazine 'mono-, di- 351 tri- , comparativ cu 1,

I.. Paoloni 15 a obtinut rezultatele din tabelul TI.1:
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Tab.l.1.- Pararetrii energetici gi de distributie =lectronicH
pentru amino-triazine.

Eﬁergia o
Cempusul de Qe PNC (ciclu)

conjugare *  (4)  {+4) (+) (++)
1,3,5-triazini 1,96 0,759 - 0,€49 -
?-amino- 3,04 n,7°4 1,254 0©,fF0N- 0,622

-0,433

2. 4-diamino- Qg A a €08 0,505~
(;ormoguanamina) 4,13 0,77€ 1,767 0,60 -",57
2,4,6-triamino- . 5.20 _ 0,94%- n,519-
(melamina) ’ ‘ -1,0703 - -1 ,546

(+) - atom de carbon f¥r¥ suhstituent
(++)- atonm de carbon legat de gruparea VHQ

Taptul c¥ etabilitates nolcculciAcre§te cu nurirul gfupéri-
lor amino este indicat de cregterea enerqgiei de conjugare gi micgora-
rea sarcinii pozitive & atomului de C, datorit¥ m egriirii nartiale spre
nucleu a elcctronilor nenarticipanti de la azotnl din ~rupa ""2.

Cit despre efectul stabilizator a2l grunelor a?chi]%ce, el
devine net sezisabil ma® ales fn cazul trialchil-trinzinelor, bun¥oars

24

: 2 . - .
nrin “aptul c# 2 »25 (care ests Inci =olubilj¥ In a»%) nu mai suferi

hidroliz¥ fn prezenie icnilor HO™, gi doar frarte incef fn mediu 2pos
neutru, dar scnsibil maj repede fn catal’zX acidX, ceea ce ce cunlich
nrin aceea c¥ in nrezenta acizilor minerali-atncul nucleofil 21 mole-
culelor de 9," la nivelul atomilor de C este nrecedat gi nuternic fa-
vorizat de protonare, care, introducind o sarcin¥ nozwtwv% 1a unul din
atomii de N, m#regte foartc mult nolnrizarea lesXturii ¥-C (nrnt u pre-
ciziun® v.partea nrigina]ﬁ). Ne alt“el G."strorovich gi T. ""onn.ecu96
an pus iq}evidentﬁ rolul similar 4~ catalizator electrofil Jjucat de
icnul Mg?+ in aditia nucleofilli a carbanionilér " sub actiuneca orsano-
magnezienilor RgX asuora nucleulni 2,4,f-trimetil-triazinei 2, (adi-
tie ce se produce destul d- ranid la simpla tratare cu solu‘ie etericH

de RgX).
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c/. In sfirsit nu poate fi trecutld cu vederea aci (degi n-a
format obiectul unor cercetiri asnume in prezenta lucr-re) o conse-
cintl important¥ a jocnlui simultan al ambeldr caractere, C-elecctro-
f£il gi N-nucleofil, gi anume o tris¥turX cominX¥ tut:ror sistemelor
heteroarenice azotate, trisituri care are cele mai numeroase gi va-
riate posibilitéti formale de manifestare tocmai in domeniul comnu-
gilor 1,3,5-tr‘azinici, datorit#, In general, multip’elor constitutii
ce le pot “i atribuite, diferind intre ele priq locul unuia pini 1la
trei atomi de H, fie la nivelul unor eubstituenti, fie fn una sau
alts din pozitiile 1,3,5, precum gi prin dispozitia a tot atitea
duble legituri,. .

Tete vorba deci despre tautomeria formal opcgibil® in cazul

oric8rui comnus triazinic substituit cu una, doud san trei grapve fun-
ctiorale heterogene purtitoare de H, al ciror atom central este 0 san
N, asadar cu grupe 049, VH2 gan NHR,

Cele mai n'meroasge posibilititi formale ale acestei tauto-
nmerii se ivesc cind substituentii susaritati sfint de dou# f~luri. Dar
gi cind n-avem decit un singur substituent , spre rx. CY, constitu-

t111€ 45,tomere “ormal poesibile sint trri in loc de doui:

AN A0
9
NN
oY / ]

= A
\\T

HN N

1
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Cind avem doi substituenti diferiti (bunZoark CH gi NHZ) sint

formal p081b11e urnitoarele constitutii tautomere:

o /\r,o N T

\\v¢/N S

\:::?\ Jf ’i;;/ RN\xT//g‘ -0
RH&\\T//N\\Y/,OH ::::j::::::: N§\§//NH

. ..

2 g

R N OH RN N ol RN OH
N N ‘ ‘ MH HN N
~ “\\v// S

jar cu trei substituenti corespunzXtor finc¥ mai multe.
Reduse la elementele dr structurl minimal indispensabile,

aceete fenomene de nrototronie pot fi reprezentate in meneral nrin

achemele:

7

, \g-o(vn)n “C=0(MR)
f ‘ {
5‘V/N " NH

.7

gi, dup#l caz, devin tautomerie iminol-aminocarbonilic}i (sau-amidici),

resnectiv lactim-lactamic¥ si tautorerie amidin-izoamidinick, ctc,

care In cazul compugilor triazinici pot fi numite mai simnlu tauto-

merie "hidroxi-oxoj resp-ctiv "amino-iminic" (hidroxiamiro-hidroximi.

nich, etc.).

Tn periceda clacicl8 a chimiei organice gi chiar Iin eooca mai
recentd pin# prin anii 'S0, e-su ectribuit compugilor din aceste clase
in mod arbitrar cind una cind alta din “ormul%rile de mai sus dap#
criterii variabile de la nn autor la cellalt. Astfel aciiul ciannric

a fost considerat 3> nrc“erintX ca pcsedird constitutia lactirmici de

BUPT
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2,4,6-trihidroxi-1,3%,5-triazin#, nurit# form% "normall", pe cind con-
stitutiei lactumice sau tricarbimidice, adici 2,4,6-trioxo-hexahidro-

-1,%,5-triazinice, i s-a rezervat denumirea de formi "izo".

q
10 N H 0. 0
,\\T//O ~ 7
A m. NH
\\/
[]
OH 8
Acid cianuric Acid "izccianuric”

De cind s-a recunoscut, fns#, c# echilibrele prototrepice
sint necesarmente lerate de cele pnrotolitice (constante echilibrului
dintre doi tautomeri A =D fiind inversa réportulni dintre constantele

B KaA
A

= — 277, in acelag
aB

timp cu dezvoltarca gi aplicarea tot mai larg® a metodelor fizice de¢

de aciditate ale celor dous ’ormé Y =

determinare a structurilor moleculare (snectroretria de "'V, dar mai
nles cea de TR gi Raman gi fndeosebi de RMN), problema ochilibrclor
tautomere gi cea a constitutiei pe care astfel de substante, cuscep-
tibile de nrototropie, o asum¥ oe de o parte ea atar?, fn faza crista-
lin#, pe de alta fn tonituri sau in sclutii, a devenit acceeihily unef
]ﬁmuririvcomhlete gl a outut fi efectiv rezolvat® in tot mai multe
cazuri, stabilindu-se totodat¥ si unele resularititi g nerzale.

Aga, bun¥oarl, s-a constatat pe div rse cii °8 c® la amidele
nciclice, ca gi 1a cele ciclice, formele iminolice, respectiv lactimice
«int practic inexietente nu doar in faz% cristalin% ci chiar gi fn so-
lutie, in care concentratia acestor forme r#mine in general insezicahil

2R,29,30 _

*.etfel acidul cianuric cumid in crice imvrejurare rurni “orma

zial "izo" g7 constitntii carbonilice analoq~ ge aratX a “i sincurele
care trebuiesc luate in considerare gi la orice com-us triazinie care
roartd formal una sau doull grupe OY,

Dimpotriv& melamina (§i orice amiro-triazin%) asur% fn “aza

BUPT
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. . . AP s 31,%2 A ‘s .
cristalin# gi In solutii “orma aminick . Constanta echilihrului
tautomer intre forma iminick (denumitd in acest caz “"izorelamini™) si
cea aminicH, are valoarca 2.105, ceea ce echivalesz® cu a3 soune-cd in
solutie sint prezente cinci molecule d¢ izomelamirn% la un rilion de

molecul~ de melamini:

H
e N NY H, N NH
2 \\\, = S 2
HN N Yo o= 2,107 N Sa = =T, Teel
i |
NH LES
Izomelamin¥ Melamin¥

Tealt®el consideratiile teoretice duc la aceleasi concluzii.

“valuind echilibrele tautom~re de mai sus pos baza enerpgiilor de legXturh

rezulty cH forma lactamicl este mai s#rnck¥ in enersie decit cea lactimics

cu 10 ¥Ycal/mol:

-N=C-0H —— -HN-C=0 At = 210 7eal /mad

s
) nicinu evizt” nractic nicl

~

&)

3
do

oV

ne c¢ind Intre tautomerii amidinici gi ize

o diferent® energetich:

-"N-C=NH —— -N=C-IY, A = 0 Yeal/mal
‘Irmeaz® c% Iin melamin# encrgia liberi a tranao’apr~iiriy izoreln-
~inei fn melemin¥, de -7,3 “cal/mol, este rhiar encrria conin~%rii aro-
matice care stabilizeazi forma triaminici, pe cind fn ~ciiul ciannurie
nerderea de energie, In valoare de 3x1C “eal/mnY, renliznt® la trece-
rea formei "normale” (trilactim’cece) In ferma "jzo" (*rilactamia®)) eate
co mult superioar# acestei valori, astf~l ¢4 d3“erenta ‘e 40 5 7 122277
-

Ycal/mcl stabilizeaz® molecula In nceastX 1ltimX “arm™, ™ -~ lte cuvinte

ncidul izocianuric est mult mai putin acid decit cel "normal™ iar
izomelamina mult mai bazickX decft melamina, motiv nentrn ~ure In 2olutid
cele douk substante suhsists practic exclusiv in forma lactaricd tri-

cx0-14,34,5H-1,3,5-trinzinicl), respectiv i{n cen triaminie” (2,4,0-4tri=

“mino-1,3,%~triazinicX),

BUPT
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In treacXt putcm semnala c# la triazinele sulfurate (S in loc ~
de 0O) totul pare si pledeze p-ntru existenta lor, de data aceasta,
nurai in forma tiolic#, cn grupe -SH. Designr, oricit ar p#rea .de ciu-
dat la prima vedere, formele tiolice (degi cu certitudine mai acide
decit cele "olice") trebuie.s¥ “ie in realitate mult mai nutin acide
decit cele tionice. In cazul sulfului intervine “#r#d fndoiald fmpre-
jurarea cX la acest clement pot intra fn joc gi orbitalii 4, el anga-
jfndu-se in duble legéturi C=3, pi (p-d) numai fn cazuri exceptionale
(tiofenone; tioaldéh4dele gl dialchil-tiocetonele subsisti pr-cum se
gtie, doar ca trimeri, cu sul®il angajat excluziv In Ieg%turi éimple).
Bineinteles, constat#irile. de maj sus sint valabile iIn solutie,
excluziv pentru moleculele h@ptre, care subsist& de rc-culd in domenii
de pH In jurul neutralitftii. De indat# ce moleculele trec fn anioni
rrin deprotonare (acidul cianuric gi toate oxo-triazinele) sau in ca-
tionﬂgrin protonare (melamina; toate amino-triazinele g9i multimea de
triazine amfotere), in solutie apar gi pot subsista chiar excluziv
alte specii moleculare diferite de cele originare gi fn ele conjugarea
su“ers deplasliri In spre structuri deesemenea diferite de al- acestora.
''n exemplu care ilustreazi in mod foar‘e sugestiv acest aspect 3%
este cel al acidului cianuric gi al aga ziselor "baze cianurice”, ame-

lida 34, amelina 34

gi melamina. Tig. 1.2 cnorinde formels, constantele
de aciditate pVa gl domeniul de pH fn care orcdomink fiecare din spe-

ciile onizate Intr-una din cele trei trepte ncaihile:
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H

T
HN
S

8

pH < 3,5

H

O = "_./ N ,/—D
|
HN \JH
T
S 2
H?

pH ~ C,5

H +
O-“/’N ,NH?

HH__NH

‘
NH2

i |
L, on .
" ,
o NH
NH

2

i Y <—3

ip de
ntructurh
cenjugnativh A
tu pondere

i jorh

-2

-3

|

OM LD NG
Y Y 6,0
HN N —_— )

N I
hH? '
3,5 + 6 R.E -
1
O‘Q/N N /N!X.-, ¢ . v
}{N N 4.2 )
— -1
NH, N
0,6 « 2,1 ,
H , t
HON. N NH, S
NN —al s
\‘ - - .
N g

I3

Pige 1.7

n

In cazul st:ructurilor C,

‘nn trei

forme iar celelalte apeci!

pKn "

10,6 i

~—

”.

7 1
* R
~——
«-
’Z
R
Y
~
12,5
Yoy
! E]
. A
i e
)
i
'
.."\
Sovitg
3
i § ¢
] I
.
3
+ "

moraant o,

S Yo

Cremly o
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Formele a gi a' sint f%ri findoiall predaminnnte €.~ 4

lalte din motive de simetrie mai fnslt% (observatie in.

prof.G.0strogovich).

Precum s-n or¥tzt mai sus, la oxa-amin

sint probabile gi forme care diferX intre ele dosr

de H in una din cele trei pozitii 1,3 van 5 gi
dou# duble legituri. In astfel de cazuri aste
golutie avem echilibre intre toate aceate trei

dominant¥ a celei mai stabile. Pentru a :dnoterm’

nceasta gi deci, fn baza criteriului stabilit®tii, cawre e

o~1,

recartitn

.
101

nn

rie

cnrnN

mat¥ de compusul dat in faza cristalin¥, s-a recurs -~u

’ . . 55 . .
le mecanic-cuantice 7’. Diferentele energetice

qi

1t in

?‘:!"]. I

o r

),':-Y.Pi-'l”..;.'n

[

Astfel In unele cazuri, se pare c#&, datoriti legituril-:

care influenteazf energia de retea, se poates redliza

anumit8 stabilizare, adichk o energie de retoa ceva ru.

cE.

7

cierea a dou# constitutii tautomere .

drrtE oo .o

DEE EEEEEED B8 S

i

d/. Ca la orice tautomerie, inlocaircn hidrosenai:any v

plc cu un rest de hidrocarburd fixenz#d formele

tantomere

fn tot

: . . ° - ° : : 2 ~1 ¢ AT R
metameri distincti gi izolabili care se g1 cuncsc in mares

# cazurilor.

UUERARY B

BUPT



- 13 -

Cel dintii obtinut a fest ciannrat:l trimetilic sau 2,4 ,f-tri
metoxi-1,3,5-triazin? gi tot atunci s-a ohservat c%, incizi‘ la tem-
peratura suveriocar¥® punctnlui de topire, el se metamerizeazx® ir ),S,ﬂ
trimetil-2,4,6-trioxo-hexahjdre-1,3%,%-triazini 37:

CH

CHBO\\//N — OCH, ; L
% »135" o%f/ijao

N

. N ..
éCH3 A e
0
p.t. = 135" p.t. = 176°

Fenomenul este general: orice ester lactimic se rmetamerizeaz
prin Inc¥lzire la derivatul corespunzitor a) formei lactamice. !..Pao-

39 |

loni gi colaboratori an studiat din p.d.v. cinetic ilzorerizarea ez
terilor cianurici la "esteri izocianurici” fn topiturd, deterninind o
energie de activare de 27 ¥cal/mol.

e/. In ce privegt- asp-ctele fine ale structnrii nucl:=ului
1,3,5-trinmzinic din 1 gi din derivetii trisubstitniti cu srune iden-
tice ( 2, trietil-, trifenil-, triclor- i triamino~ ) ir sgtore2 fun-
damentald gi in cea excitat¥, chestiunea pca’e fi socotit¥ actunlrent
inte~ral elucidati gratie sp-ctrelor "R, Raman gi ".7. 7 .

Ciclul triazinic se manifecti in domeriul I7 prin natr. henzi

carcteristice, tatelul 1.3.

TABTLL 1.3.

Trecvente caracteristice ciclului s-trinzinic

Yibratii carncteristice (er

Compusul Referinte
de alungire Aa Jeforcare
1,3,5-"riaz'na (1) 30 - 47 17&F 1410 73" f7e
Trifenil-1,%,5- 4R 1522 1367 744 €44
-triazina
Triclor-1,3,5- 49 1505 1760 of7 €40
-triazinas ~ . o
Triam‘no-1.3."-trin~"nns 50 154C 1440 R 01
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Precum.se vede, cele natru substante an spectre foarte ase- ~

mEnktoare, deci structur¥ similari.
12a, 39-43

- 13 . it St .

s8int alc#tnite din putine benz®, resnectiv 1°nii, ceea ce indich o

simetrie moleculari fnalti. Admitind siretria Djh oct €1 hine corelate

berzile cu vibrat®ile moleculei. Prima analizi minutioaci a spectrului

de vibratie se datoreaz# lui Lancaster 3i colab. 40F core au et

Aatribuirile din tabelul 1.4:

Tabelul 1.4.
“recvente in infrarogu ele molsculci de 1,%,%-trinzirz (1),

TMinul de . N Tipul de .
vitratie ~pecia -A(cm'l) vibratie “pecia TR
P "Respiratic"” ., vy
Y ¢ ) 305€ (3reathing) Ay 1170
' ] o9
Al 3042 AN 109
' on 1731
Y ciclu A? 1€17 ?CH - o
B’ 1556 Al an-
T ik €75
= 1410 Beieln v
i r " AZ 7%
? cn A2 1251 { cicln A2 |
E* 1174 ="

(V,?, 7, sint notatii pentru vibratiile de alungire, frcoveiore in
plen g1 fncovoiere fn afara planului).

Califeno si Crowfor651 calculeaz unele ‘recven & de vibratie
si constente de “orth, comparindu-le cu c~le ale benz-nulul. Teuicalele
con€irmé atribuirile f#cute de lLancaster.

Tpectrul Ramen de inalth rezolutie al subatantei In rtare ce
vapori 45 5 permis analiza migciirilor de rotatie (pentr: rolectla o-

) 3 3 3 33 - - R BT el b IR
bignuith gi ce~ Adeutera‘#). S-au g¥sit urritoriy naramet: cerueammlil

. .. -1 - o ¢ v 1070
ai st#rii fundamentale: B = 0,2146 cm °, rny = 1,377 7, RN

< CNC = 1130. Yolecu a are deci irmiitoarea strictiri:
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M.
S .
HC7) ¢ T CH
fﬁé \
M 3305 - N
\\QQ‘C'///”
£
[ |

Spectrul "V prezint# Tn domeniul 207 &+ 37" am Aant henzi ca

g} cel al altor azine (tabelul 1.5). Ttudiind spctrul sihotar-ei in

TATTIOL 1.5.

Cpectre de absorbtie In UV ale unor heterourene az:tate

*
Compusal “plvent nNanda n—— 7T Nnda T e T .
%msw, nmo & Apax, ™™ € Rey

kg > - s ‘ 270 .0 r A 52
iridina Celyn 70 4 2"1 ") onn
1,%,5-Triazink " 279 noq 555 147 53
2,4,6-Triretil- " ’ . o oo

rtare de vapori gi iIn divergi solventi, 'lirt 5i colab. ¢l 7 auy Yeut

atribthirea benzilor (gsinglet), utilizird criteriile de cclcctic a trar-

-
)4. MupX alti autori aceaste atribairs n: rint con-

cg . .. L .
eiderate ca eigure. “ason '~ analizeaz¥ tropzi*iils n—=it in n-ire

zi tiilor dup¥ vasha

te

monociclice. Matele exn~rimentale eint cornarate cu crle calenl:

(“recventa benzii, thria oscilatorn’u’, dep’aelfiri de frecven®™, -te.).

Tentru eubstanta In stare de vapori g in colutie, anic n-wrn
. . £ . . X A
pre~int o structur® “inX de vitratie. Tcodnin E g1 irir-n o=

nreocunat d- irtcrpr- tarea aceeste’ eotructuri oi 24 corelnt-o 2aodntele
" gi Paman. "3 an ajuns la nrmfitoarelc concluzii: banda ca-rpircs nai
multe tran-itii electronice: tranrit’n elee'ronich cn ~nopein cnn Al
coborit este o franzitie aimis® avird o hand’t de vitratic -t 200
rai proerinentX vikratie din structura “init eate na de 3 farmaos vi-
metrich & unghiurilor ciclului f Y 1.); roi antin mreerinatiocote Voo
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8)1t¥ vibrajie nuternici este una {rn afara nlanului ( V1Fa ) - D Si-
9

gura 1.€. sint prezcntate aceste vibratii gi sint date valorile lor in

atarea electronic® “undarentalX a mo‘eculei.

. N N N N_
Y £ £ 7y
M. N N Tw N+ N NF N
N ~" ~ o

p—

¢ i 1 - ~ 1

- -1 - -
912—1132 cm V%a 675 cm vlﬁa,b = 345 cm

Fig.l.6.- Vibratiile moleculei de 1,3,5-triazini care deterrini
etructura fin¥ a henzii n —i7 *

Prezenta acestor vibratii conduce la concluzia eX ¢n staren
excitatl molecula are alt¥ geometriec gi ecte ncolani. Yodificarea die-

tant-lor interatomice gi a unghiului CYC fn starea excitati cinplet

I3 - . qg
este semnalat® mai recent de cercetXtori Janonezi .

Peste structura fini# a spectru’ui se sunrapun benzi di“uzz, atri.

|
biite efectulu’ Jahn-Teller de scirdae a st¥rij evcitate 6'57b’59.

Tn reginnea MV fndepfrtat (~ 180 nm) anare o nbsorht*ie ca-acte-

[3 I3 - k3 L3 7b - .
ri-ati orin benzi foarte fnguste 51 intence E "« Menzile 2nnctin unor

serii Rydberg cars se obtin utilizind citeva “recvente de modulnre.
Acestea din urmf sfnt modificate fat¥ de starea fundamentalX indinind
aptfel cfi In starea excitatX molecnla are ~1t# georetrie, In ncord cu

ohservatiile anterioare.
Pe 1insk tranzitiile n — 7 ® p'nelet, fn sp-ctrul 1,7 ,7-trio-

]
. es . . 9 c6,En
zinei s-au identificat g3 tranzitii trinlet situnte 1a 3457 A R

A fost obtinit gi spectrul de fosferescert?, datorat tot tinnziti-i

n —iT* triplet 61.

Tatele referitoare 1a cele deull stXri clectronic- (singlet gi

triplet) au ‘ost, mai - cent, completate prin studiul spectral ni cris-
< £
talelor, stndinl efectelor Ctark gi Zeeman ai misur’itori :dfnctice(?a’
lochstrasser i co‘!.”‘b an analizat gi natura morentulul tranzi-

toriu in trnnzitfa einplet. Tar In 1772 c-au intrenrinz ¢i 1t-ii de
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8 troscopie fotoel ics © inind i

pectr ople fotoelectronica y obrinindu-se informa-ii referitoare
la ordinea orbitalelcor, geometria moleculei ¢l nalura eicctronilor

izmplica*i in iomizare.

l.2. Tematica lucrarii.

In prezenta lucrare a fost abordat mail intii stuciul anei ma-
nifestéri particulare a caracterului C-electrofil, anume al acidiri-

erii ("activarii') grupelor alchilice, indeosebi netilice lesate in po-

zitiile 2,4,6, grupe pe care le numim C-slchilice, res..~ctiv -nze=ilice

‘‘‘‘‘‘

Aceastad acidificare a fost cercetatd in diverse moduri:

1 determinindu-se cinetica schimbuluil izotopic L - I' 15 =i

|

pelor metilice ale 2,4,6-trimetil-1,3,5-triazinei (2."{.2"), ia 1,0
i o
ci_ir cetalizd bazicd prin IX™; 2/ printr-un studiu al rescriei ba-

loformice ("Re.hal”.) & unor C-metil-triazine, resc-ic «ooco ciiih

in 1959 de G.Cztrozovich si l'.Zimernezcuw 1z TUT. < fuaiul 2 sout e

de 0 parte un caracter semicaliteativ i=mpliecind conporberva Ia Lo5tu

5

haloformic a mai multor C-metil trierire ¢iverite Ureloriv o -vino-

[N

halometil-triszina), iar pe de alté unul cantitoebiv, privicd  al o=

ti1 2a/ cinetica halcreririi exhoustive la rivell ru lov :tilice
ale trimetil-triazinei in catalizsa bazicd <1 in oal otilesn v L, o

/ cinetica scipdivii bhaloforaice A w0 o Jupe

mEswrd nai largd; 2b,

C—trihalcrmetilice, cu ajutorul diferiter ncen'l nuelectfiii. ti=l,

dintre cele douit procecsc¢ rrimncipinl ¢ clincte o eare roarl. Lo cu=
vinde intr-un sirgur act operativ, am iat firecie icalts bercle
scindarii haloformice finale.
In plus lucraresz mal cuprinde -i unele conirsibm i1 neroon le
la elsborarea unui proces tehrolo;ic de labora®stT paabtrn ot 1 e
antioxidantului cu psrformante sunerioare izocii tiratul
“di-ter:-butil-i-hiaroxibenzil) ('Goddrite 3114"), contriium ii o1~
vind in parte ¢ manifestare a curacterulud —nuncofil, (0o ;,f:
4L
W4l T &
A
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Mannich a acidului cianuric). Ast®el se jcti“icn 31 titlul 1ucr<rii;.

- TFiregte, diversele asnecte n-au “ost aborinte nicid~cum tn op~
dinera de ma* sus ci Pfagmontbr, cind un Y efnd altul, é1-% positili-
tﬁtilé ce ni s-au oTerit succesiv, cu timpul, stidiu’ snﬁ<~5w1¥i {zo-
topic 1a rivelul srupelor CW3 ale TVT f3ind cfﬂctunt ulti~nl, iar nro-
blema elatorfrii procesului tehnoleoric apirind ne marcurs. Toar in
scopul nnei coordonXri cft mai unitare a rezuit~telor 5i orezentririi
Jor s-a impne nceasti sistenmatizare “raich.

In cele ce urneaz¥ sint consesnectate mai fntii, ir ecen*?, da-

tele de literatur relative 1a aspectele de mai csus.

2.- n\Tr AY‘? TITCR’T”’RII T;"rw'P'T‘T“ q]l" rzw.'n'A.TlT("-\ Tr,f\g WTI

2.1. CARACTFRUT, C=FELT7TDOTTL AT "ML re ] TRIATINT

"2.1.1.~ Acidifierea (sectivarea) grupelor alehilice, i~ ienz-bi

retilic-, legate In pozi:‘ile 2,4,6 (srue  "-otiliec)

a). Faptul c% ~rupele a’chiiice -CT3, =TL,R, ST, domate de
nucleul 1,3,5-triezinic in poziiiile 2,4,0 cint fn ~enernl ~iain: eates
roric "active™ ecte, ca atare, ciresent fncii de mult, "Ui-d cviliniiat
printr-o seam¥% 4~ reactii caracteristice ale uror aot e} 4~ “rer> cunm

gfnt, bunfoari, cond-ns¥ri c¢u compisi carbonilici fn »ne---n rceiziler

Fr) o . . > .l ":"0
sau bazelor -, nitrozr® cu acid azotoe 7ibor, regnpectiv cu =1 da

FEb , Fee
’

~F . s
8 enu rateri ai 81 In pr zenta Fooaler ,

azot € y Cu Clodﬂn

haloensri sbstitutive, decursird rma’ ma1' sau rmai putin onltar cu

halogeni elementari respectivi cu hipchaloreniti alenlini tot In eata-

1iz% meneral’X nrin acizi gi orin baze, fn mod celcetiv iIn ~onm2712 s3U

. * @ ° ‘ > : 2 T - o ~‘-.w»;n)
poz:tiile alfa fatti de n:cleu 7 i, ‘rdirect, ocirndZn’ noloresmiol
. eq s €7
21Y'¢ rrunelor trihaloretilice , etc.

b). 'ai recen* s-n ohtinut nctalarea urei orone o ti 0 o0 1in

~T gi in nozitia n17a & urei gruve ~t’lice ir trimstil-trinzial cu

amiduri alcaline in HWB 1¢chid, iar carranic~nl rezualtot ~rtonupue

BUPT



la 2i“erits react i 2e cond-neare suh -atinrca yeon mmansid aa :1chila
. £n

51 & wnor esteri carhoxiY'ei ca armen*i 32 acilere
2

gi sltele) au “ost chiinute ?,4-imctil-"-2lrnil-trinsi-a" craToun
z%tcare cu rantarmente d= 3

1,C.
7

™ o1 1..C 4 o T2 - T
~~ \'/ 3 i’ic\,/ \_.-—“{'5 to I
131 "
\/

TOMTTY : > o
i i ] -"1c
53] 715 5. : .
.3 c’). . »y ‘7 T A 0
T . R -

; S
1 |
~v . L - .
C»{.j A5 P S Tr-tle

TMT 2 “ost 2cilat¥ cu henzoat - ~etil, ceol ~-27 Hi-- °
7’+'

v
)
)
(]
[N
3
o

'

ca i jloc de coni-rsare ﬂH;; fn Y1, “ichid, ra-domenc: —niood

)
P
0

(92

- 3
*inSn?: na Y 17;"'\' g et O T TS S- —# Foh
‘inin?a-se cn Ma MH,  s=an e 07171 In cter :
~ Foind LS -
w7 T oh21 TN h ”
—xc ~ .

a r {'?”{')K tn V' I3A~w 0 i .
<o

S A oo o .

-~ ~ Do

Tn trescit rentisonXm oX Ridraliza 2,4-Ai--ti1-5-F —st e rin-

zinsi ia un curs fi<-rit dun¥% cur re3i1l este -cid e2nu vizic. T

W5754 2n se cbtine acid acetic, ncid h--roil-ncotic 11 7T 5, oF
cind cu NaY4 ge r-senereazX TMT gi acii henzolc:
. . ~NAT ~ -r ~ - ~ -~ xyr:?
1,8 M. .cr R l-Joit Stelaiats B SRaiFis S Iate PAANIIG s oI
3 \\A/ \ 2 ‘;\' ,—" v } - z
- - v e A v ~ee
! | h 3 - - . z
” v ey - ¥ }
~, rd c -, v o -~ - 4 ~ - _ ~
\/ N ¥
) . ’" .
Ay _rnan : .
> S S -

B 3 : I J PO e P

Tanet:l 2- tonire al 2,4-37--til-f-Trmmmilotm : set

net, datoritX unui echilidru ceto-enclic enre o ovi
ssectrul TR si cel 22 PM, 7u tente ncect~a nnoc-n T outit oo 1l ila

. _
gru~a C4, cu ¥ _Yﬂz ; in toluen.
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La incercarea de a recristaliza aceast¥ ceton” din ricoac) unos )
se produce o transpozitie la 2-metil-4-acetamido-6-Ffenil-piri-idini:
04 2 .
”30\[/ N\]/CHB H3C\( Nﬁr”“ 30 O6fen i M s Cetls T oA
. ! “ ~ / )
1 i | ?
N — N A aoq, HE O H At
| T i
0 _CH, HO_ CH g _OH g
C,f (|3 oY
nrt A‘{

In mod analog reactionenzf gi ~lte cetone de =ceat “>1
tura produs=lui in cazil de mai sus fiind stabilith p» bozn sbhaentedl
arupei CO din spectrnl IR, ca gi prin hidroliza la 2-mstil-f-~rino-
~-€-fenil-pirimidin¥, care 1la rindul ei se 1las® tranc”ormnt® in 317-2-

-metil-4-fenil-6-oxo-piriniding:

) 1 1. o ot noooaua
CG¥15\%P¥YCH3 Ce {5\\(/)\ i, Me N
ya | ncfl,\ N ook
»m-co-c.t{3 NH,, A

In cnzul trirtil-triazinei ("T'T") acenstnr a ‘apt petaiorty in
pozitia alfa a unei grupe etilice, urrmatX de acrtilare on acetud e
etil, obtinfndu-se 2,4-dietil-6-(2'ox0-3'-hn*til)=" 3 “-t=3a= 4, ~ure

sufer¥ transpozitia fn derivat pirimidinic door rrin Tierhroe on Ui

H5C-CH, N CHy=CHy  MgCo AL Gl g o TH
| - ; | b on,co0 )
\} qu??) ‘\( a‘:nr*crc.rc ; ;
- H,C-"H-"0-C1, RSN PR
.‘IBC-CH? .{.50 {-7¢ Ly

Aceste reactii de mctalarc, cere g-nu redlizat fn:h =1 Tnainte.

rrintre altele, gi 1a°2- sau 4-ricoline (san ~#31- gnn rouors

7z

dine), tot cu amidurX de Ma snu 7 ir VH, 1ichid y Aarats noermoon ot

; s 4 s - i ) ti somrantlodn ~arad
ditatea fn pozitia al”a a grup-lor alchil Ain totl zomnid

(reqnect iy ~ororort

+ste fin orice caz superioarl celei a amoninculul
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de aciditate inferior fat¥ de p¥ = 42 70)
a(NH3) °
c). Tn ceea ce ne privesgte, precum am gi aritat sub 1.2, am
urmfirit s¥ obtinem oarecari indicatii cu caracter cantitativ, ®rivind
m¥rimea acidit#t’i triazinei 2 (Ti#T), prin determinaren conctantei de

vitezd a sch’m-ului izotopic H - D in D,0 gi la pY-uri potrivite v.3.1

2.1.1.1.- Schimbul izotopic H-D 1a nivelul gru-elor "-netilice.

Fvaluéri.ale acidit¥tii srupelor mrtilice fn Jdomeniul corpugi-
lor C-metil-1,3,5-triazinici, pe calea determin*rivor de viteze ale
schimbului protonilor cu deuteroni in D20 gi In conditii adecvate de
pH (pD),(adick 4n catelizXi general’ acido-bazic#d, mai cu seami in do-
meniul acid,dar, dupi posibilititi gi In cel bazic), au “ost intreprin-
se pentru prima oar¥ In laboratorul nostru in cazul "acetoguanamid-i®
(14,34-€metil-2,4-dioxo-1,3,5-triazinei) (3) 3i al deriva4ilor 3~i
mono-, di- gi tri-N-metilati {4 + €) 71; Nintre aceqtia ultimal eate,
precum se vede, un cation de triaziriu aprotic in nucleu, pe cind 5

este o comhinatie aprotic¥ similarX, dar rlectreoneutri.

Qy R ; 0. Me :
o-n 1 et T
R,-N  T-CH 6. |te-N ® c-Cl,+ T

-2 = R R
e Lo e

3. By=R,= H (D)

4. R =Me; Ry = H (D)
=R.=!

i. Rl R2 .-’e

: 2 .. . ot - .
L:teratura7" indic# putine stud®i similare fn care schimnil
‘zotopic H-D al unor heteroarene azotate cu metili nctivi s "3 “oot
74
corelat cu oY 73, .-
) ! i 71 rer.. a3 5 arits
Conform prevederilor, cercetirile gsuscitate au pers 309 St
eli orupa 6-metil din compugii 3 ¢ 6 prezintX activititi Toorte ac~antu-
ate, in orice caz cuperioare celor observate, In condi*ii ann'o7ve sakb
raportul pH-ului gi al temperaturii, la alte C-metil-hcternarens cu

| . : S
Jinele hexaatomice, fir#i a mai vorbi de cele nentaatomice, la cure Ifi=
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- -k T2
pele C-metilice prezint# fn linie generals, precum :ze stie ', acti-

vititi fnc¥& mai Jjoase (comparaiin “Xcindu-se binefnteles fntre apecii
aflate ca atari fn starc electroneutrX sau deopotrivi nurt% ~are ale
unei sarcini cationice aprotice).

Tn adevir, fig.2.1. si datele c*ﬁetice din tabelul 2.2 due
la urm¥tonrele concluzii:

1) Constatindu-se c¥ In mediun nentru (D?O pur#), comnucsii

%5 « 5 nu prezint® niciun schimb izotonic d9pi 42 h 12 2Q°C, rolege

I Jk M

25

-

. . €. . . as . ,
Fige 2.1.- “emnalul C —meiilnlui din compuenl 3 tn 1,0, =
pH 3,3 gi 52°C, fnregmistrat 1a diverer inteovale

d: timp.

ci L0 ni1

cl la pH 4 (mediu tamponat cu D3“O4 obtinut din P?OF o 50

NaCD $n D20), grupa Cs-metil gaferi di~nctrivi deuternre tot i ra-

pid& cu sciderea pl-ului pin¥ la 1,07 3i createrea trownaratarii plind

l1a 59, 72 gi R7,€° (tripletul se datoreazh ~rupc’ Oﬂzﬁ far evintotal

celei CHD2).

2) Cinetica de ordinul unu fn eubetrat, in carcul Inti-gulul

nroces fiind atestat’s de faptul c# dependenia_de timp & lorurilw.ilul

RMP 2l grap 1 Cp-7 7311 25%e

int nsit#tii integrate i & scmnalului dr

lincarX (fig.2.3 arat® acest lucru in cnzu’ compusuiuni £+, i:n2lul
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Tabelul 2.2.

Date cinetice pentru schimbul H-D la compugii * # 5 ¢n D50
Compus t pH k.lO5 T% AE AH*QQR Agggqg
nr. ?C gec™ ! sec kcal/mol  kcal/mol n.e.
R7,5 3,95 161 4730 ' ‘
59 3,95 23 3040 16,1 15,6 ~14,°
38 3,905 4,5 15400
3. 38 3,5 9,8 79€0
pix 3,2 .23 302C
.58 2,07 147 471
3R 1,4 400 173
_ ___ 3" 1,07__11€0 R L
e7,% 3,95 394 176
72 %,"5 1]9 3€R
4 59 3,95 © €2 1115 13,7 13,1 -19,5
= 39 3,95 18 377¢C
38 3,3 114 607
38 2,07 597 116
27,5 3,95 247 220
72 3,65 108 €60 Ry
59 3,75 45 1600 15,0 14,5 2
3R 3,95 9 7520
39 2,07 341 203
5. 38 3,3 45 154C
30 4,5 (S 11770
3R 2,3 4,6 150100
3R 2,5 52 1320
3R 10,3 220 314
3R 10,6 400 171
13t
12
]
10
ost
4
e]
o6 N " +

1 — "J
52 # o

[ {3
€

10

Fig.2.3- Nepcndepta de timp @& lomaritmmlui intgneit%fii intﬂqPﬂte’
a semnalului RMP a C -retjilului in cazul cermpusilul 5 fn 1,0 19 oH 3,3

a3 ZRC. l
BUPT



1og k- %’

e o DY Y S
' e - e

1o
(4 1
Ofow
v
o0

"l’”* . 1 [ ] A ' 1

tam} N ) /
) . SN g -

- t4eo “\\\ ) ) v

. ~ i '

{604 \ ,

-’m 4 I ——— -
- ; i - by

-
*
1

.
E 4

"ir.2.4. veprndenta leoearitrului conotantei de vit-»» -
fati de o'l nentru coroneii 3, 24 <5 5,

2.7 se traduce in fig.2.4 care nrez'r*” Ac¢nerdan u dr ¢ T T tealgd
constantei de ordinul 7, arfti~d c":

a). denendenta eete liniar? in der rial e i tiee
pentra toti compugii 3 + 5;

b). la acelag p'l viteza achi~hnlni de<ere te in npi’ton 0 0 Y

in care descrgte gi bhazicitat-n (n"_ Al aciziler cordo ot poce
tiv valorile 1,21, 1,17 5i 1,13, deterrinate cu o or-n- v T uni -
thti p, orin metoda nli-—e*ricX deserich e A MYhorr o Lo 75
Acrasta cse datoregte “antnlui e® fn eataliza Aci N conista? ‘oz
nrin intermediul forrelor orotonnte, n chrmar copesnateontic osgr ie
bazicitate, pi-rder-a rroton:lui dir accate forr: proterct. 1o L Yy
Yoyl

bazs metileniclt 7 care este int rrmediaru! activ in deut.r oo !

lui ¢ 7 fiind un tautomer al lui 2):
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L “3— \~‘ -
/‘ ’-H" // *D"' b
HaC-C ' + —= 4.C=C S TR g L
. b/ W\ - 2 LCiH,-C
N 2
QN 7 \ - incet AN - <

x/ 2 ot :q- X_ R
- /
'\zq / s

Ve ! -
R % ,[h 5-074 H.C=C i .
2N AN T MM l LCH=C
5 e i N N repede
) S STy -
R R’ ’ a
28 3

Pin dependenta de temperaturd 2 constantei de vitor? 1a pil 5,95
(fig.2.5) s-au obtinut parametrii de activare (entaldia i extropla
aparenté) ai procesulul. In campara;ie cu ditele pentru zlte petero-
arene azotate,¢3Hé are valoril mai mici si imentine aceca; oariince 4 75 (3

o Cit desore =chiatul  H/5

fo"f /t, —

in c=2taliza bazici prin 0T a
a6

ok D,0) 1a valori pd cuprinze intre
01 2z - ~ -’,0.-. -

o 8,2 51 10,6 <1 la 3&87C, el a1 putut
-2 fi determinat rnunal o ¢ 2l sox-
.a4 .

-06 pusului aprotic in nucleu 5. Jei-
-qs} .

4 13l-41 doi sint amtoli+l; 5 se lasd
a titrat net cu ‘a0 iu pr.zen i de
{4
-1¢ renolttaleina i torsesxs: ii.erse

’

sirurl cu metalele 77, nvind va-

Fig. 2.5.- Diagrama Arrhenius loarea 7,2 . € Innlerog o
3 e C, N -
pentru conpusii 3 + 5 mediu bazic atit 4 cit ;I , dud

nastere la anioni in care activitatea metilulul ccote aninilose ..

tabelul 2.2 gi fig.2.4. se vade cad in c3 ul conpusalul L oviveod colkta-
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bului creste deasemenea cu bazicitatea mediului. In acest caz meca-

nismul implic& desigur anionul 2B. Precum cere teoris catslizei p-

nerale prin acizi si baze 78. panta dependentel log k tatii de 1] este

foarte apropiatd de -1 in catalizd bazicd s5i de +1 in cea scldi.

Insfirgit, cationul 1,3,5,6-tetranetil-2,4-dioxo-trinziniv

b

/6/ posedd cea mal acidd grupa C-metilici cunoscutii pini in :rezent
printre toéi cationii C-metil-heteroarenici, schimbul cu L,0 surd Jdecd
fird nici un adaus catalitic/ avind loc practic instantancu chiar la
12%, Astfel, un timp de injumdtadtire s-a putut determira cu oprori-

matie doear in solu+tlie foarte acidi /DBPO[ 2,5 51 5,0 ./ la -1:°C,

3
cind s-a gisit t = 2', respectiv t,,, = 3'. Cu titlu coneorativ
1/2 1/2 :
se poate remarca c& este vorba in adevir despre o acidit- o~ nalt mei
rmare chiar decit, spre ex., cea a cationiior de Z-izctil—., ~ii.enile
£ 4-metil-2,6-difenil-piriliu, pentru care s-a deterninat ©. , = .2)°
PR

Q .
la 3500, respectiv 82,5' la 2500 79 /valori calculste de nol din con-

stantecle de ordin pseudounu/.

2.1.1.2. - Halogenarea grupclor metilice ,o3u 2

a grupelor C-slchilice/ prin substitu:le electrofild /sk/ in cotnlizd

generald cu acizi gi baze

Prirele observatii privind halogen&éri directe la nivelul srupel
lor C-metilice ale unor compusi 1,3,5-triazinici dateazd irnci din ul-
timul sfert al secolului trecut si inceputul secolulul nostru. fste
vorba in toate cazurile de acjiunea halogenilor el=mentari /1, ar L/

o e I A E I T
in mediu ini:ial neutru sau acid, deci in catalizd enersl? prir aclzd,

: ~ . . . v . 3 o ]
care decurg precum ce stie in etape mal ault sau aad pudaorot dzoladll

. P R ’ AR S I ' \j
uha de cealaltd. Ele privesc indeosebi "acetoTuanamina”, SRR R E

-"-ugnamida" /2,4-diamino-, 3il-2-amino-4-oxo- -4 1, A=y e-die ot
-metil-1,3,5-triazina/.
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a/. Cloarurarea 2,4-dieming-ﬁ-metil-triazinoi rn solutie apoas)

-
d% nagters, dupi cum o observat Mencki o uni diclor-derivat care
n-a fost mai bine caracterizat. Fste fnsi vorh~ foarte nrobabil despre

2,4-diamino-6-diclormetil-triazina, dup® cum reiese dir cele consta-

. . . ! ..
tate moi tirziu de A.Ostrogovich 1 care, studiind bromurarea aceluiasg

compus in CHBCOOH glacial, a putut obtine dibromo-metil-derivatul gi,

printr-o actiuns mai orelungiti a bromului, gi un tribromo-metil-deri-

vat,ca p.t. 210%¢ (picratul are p.t.174-195°C), 1a SneXlzires colutiei
apoase, dec’ Ir conditii hidrolitice, ultimul ee scinde=zX in "IC%r,
gi amelin# (v. mai departe sub 2.1.1.3%).

Tot A.0strogovich a studiat si bromurarca 31-2-arino-4-oxo-f-

-metil-triazinei in CWBCOCH zlncial si ir solutie anoasd de "Mr, rcu-
|

gind =¥ izoleze deasemenea derivatul dibromo-_gi cel trihromo-metilic |

d
2 : :
. Ca 31 in caznl nrecedent, izo-

n

sub forme bromhidratilor respectivi

larea ultimului, ca atare, -3 arXtat ma’ dificil¥, datoritd tendintei
!
* - - . O
de a reactiona cu apa formind "CBr.5 5i amelid”, chiar 12 %-407. In
alcool metilic eau acid acetic ine¥ se dizolv® 1a fierbere r#minind

nealterat.

dalogenarea 1d,3H-2,4-dioxo-f-met‘1-trinzirei 12 nivelul gru-
a0 A

pei metilice a fost observats de M.Nencki 5i de A.ngstregovicn
firs a obtine produse bine caracterizate. Probabil ei 3u obtinut ames-
tecuri de di- gi tribrommetil-derivat, 4at fiind eX In conditii hidro-
litice s-a constatat formarea de ncid cienuric gi halofern. "np nou

este exclus¥ gi formarea unor N-clor-derivati.

O reactie rimssi pini fn prezent fXr* -n=lofie ri care n-a ai

fost studiati sore a-i elucida necrnismul ecte ~ce decccreritl de

A.Ostrogovich fncercind fiir# eucces &l ob*in#i tetrnclorcanurat:?

. . s 2 R4 ; 1 4 ahe
1H,3Y4-2,4-dioxc-6-netil-triazine: . In locul acetenin ¢1 » ahrervat
cé *uCI4H eufert reducere cu depunere de Au metalic, in mici criatale
. . : -3 »  Taart
lucitoare, 1a rece mai fncet, la ca’d mai ranid. Reac®in eote roarve
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sensibil¥, permitind recunocagterea ugoarf a ~antitk* ‘ilor mici 1a

dicxn-
metil-triazin%, chisr amestecat® cu mult acetil-binr ¢t zare ny rectio-
neaz¥ deloc. Cu acel prilej A.Ostrormovich a exprimat pXrerea r* - ite
vorba despre o clorurare a metilului pe seqmn ATY T pXrers sooins
wat¥ mai tirziu, indirect, de faptul cx Athidro-derivatal 700 4244
oxo-6-metil-triazinei (1H,3H,5H-2,4-dio0x0-F-mrtil-'riazina, a2« - aul
"acid trigenic" al 1lui Liebig gi Wdhler, sau 1 ,5-ctiliton-tiarasul) for-
meaz¥ un semi-cloroaurat £ir¥ nici o actiune reducX%tonre nsncra ‘514
gi, direct, prin constatarea cxiA¥rii metilului tn conditidie oo tokirii
reactiei la cald 86.’Printre produsele degradlfrii hidraol tica ce nre
loc in aceste conditii, el a recunoscut calitativ acidul r#'isx.ii+, re-

lzultat desigur din 1l-glioxilil-biuret:

H n

+AUC14L{ . .nr p " A A i

N N “Au - (-?qn1\ C- .:v;v;'
\\g//' u \\g// :

b/, Halogenarea directs a grupelor alchilize lin »lti = o

-alchil<triazinici a fost studiat® relativ rencrt I —oobe [l Ceterin
interesului pentru triazinele simetrice. “Trt de moniionct Toooocnn UG
. : a7 e e
1957 a lui Reinhardt gi Schiefer care prepar® derivat 5 i
bromurati gi clorurati in pozitia »1fa ad Doetilot o Te N e
gziﬂﬁi.§i cea din 1959 a lui VYober gi SGrurlwann e soyve et T
clorurarea 2-metil-4,6-dicloro-trinzineci Sromap TR E T e Py
¢ clor gazos la 170-190° tn 1uminX TV - obliniod e oo Do e
2-triclormetil-4,6-dicloro-1,%,5-trinziny ~u r.*. 11°
Dup® cum am relevat in titlul Acentei geciiacni i - Vi
c¢»lor aritate pink aci, reactiile le HWnlocenare diernt” LY
triazinelor sint ftn toate cazurile /rpr:intil o ciremern evee 0 1=
A= i, T le oy T T

rilui) reactii cu mecenism heterolitic (ele

~8¢t S X s taprnc e Crv e
S ) .

entate de lumina UV sau de promntori,
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concentratia hidracizilor sau de prezenia unor baze, agadar e cataliza

. . : . A
generald acido-bazic¥, cu acelag mecanism ca halocen:res ~atone.or 2

gl cu cel propus de Brown gi col. pentru halecgenarea picolinelor 9i

90 .

chineldinei . Semnificativi fn acest sens este indeosebi 31 halore-

narea net selectivi a pozitiei alfa a alchililor mai ftnalti ‘etil ' 7

wia A

L]
pe cind halogenirile cu atomi liberi Hal®, chiar ale molecuirlor relare,
decurg, precum se gtie, In mare m#isurk necaselectiv, afectin! _i pozitiile
beta, gamma, etc.

In cataliza acid¥ procesul decurge agadar printr-un intermediar

(corespunzitor enolului ce ia nagtere in cazul cetonelor) confu:m srheme

Moo, o ;N\o o L "
P o 1 ;:z: / ;- * = 0 =C1 e S
S A A .
id \__'ﬁ_/ t bt e
X

Foarte instructiv, datorith ne de o parte aifersn . o0 00—

\

servate fntre cataljza acid¥d gi cea genernl¥ poin acizi gyt e v e
de alta mai ales intre mersul cloruririi si cel ~1 hrome:7cii, re

. A, 2] .o , .
studiul efectuat in 1964 de Cchaefer gi Tnss priyind o .

rono-, di- si trimetil-triazinei (2) si a trietil-triszi: ]

La trietil-triazin& se obtin excluziv proiuc~ de -3t 0 - n
pozitia alfa. Halogenarea mai avansatk a mon,- i diaciil- e

duce gi la produse de substitutie in nuclei.
La folosirea N-cloro- gi N-bromc-succinimilin, e 2R

sint agenti buni de halogenare pentru monasubstitutie In

mntic 92, se constat¥® fn conditii coenventionnle R T B R
nege, obtinindu-se randamente foarte mici Ale ow. e
-4,6-dimetil-1,3,5-triazin¥ sau 2-(1'-clornefil)- oi 2-017" © o Faae
-4,6-dietil-triazin%/. Bromurarea trimetil-trinzinel ~n - pootol AN
practic nu are loc.,

T o, o

"* In schimb halogenarea direct?® - Jdovedi® o

prury woadepates b0

randemente bune, in reactii rapide g1 lu tempernslur
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taliz# acid¥. Acidul acetic glacial este un fonrte bun madiu de reacti

81,82

ceea ce fusese observat deja de A.Ostrogovich . De exempln 2-bro-

mometil-4 ,6-dimetil-1,3,5~triazina s-=a obtinut cu un rand. de 0% .
Si fn CHC1

sau CCl4 s-au obtinut aceleasi produse cu randamente bune

3
dar cu vitnze mai mici.
Variind conditiile se poate obtine o mare varietnte de produse

Clorurarea TMT cu o cantitate echimolari de clor Sn n:-id aceti

la 550, d& un ames2tec de produse mono- §i di-clorurate fn propartie de
1:1. Dac# se adaog# gi o cantitate echimolarX de acetat de sadiu (cata
liz¥ generald prin acizi gi baze!) creégte conversia Iin produs mencn-clo
rurat, obtinindu-se amestecul in proprtie de 1,7:1.

Dacid se lucreazid cu un exces de Cl? (sau Qrp) 5e ob:ine un ame
tec de produse polihalogenate a c¥rui compnzitie depinda “unrte mult d
conditiile de reactie.

Produsul predominant al dicloruririi este ?-diclorimetil-4,f -

~dimetil-derivatul ca o consecintX a ncidit#tii mirite~ ~ 1unei clore-

metilice.

Tn =rezen-z zacetatirlul e aadin voay s ' ' 3
“rigtt ce se frImeile. I.e: Li et
tic a1 ascidului scetic, Vitera de m=ncile DL oeiTR : & oL
PR S PR . - .
slabi au tendinta mica Jde a protonn baca slabd 70, -7 in

re v e~ ‘e

acest caz se schimbi doar raportul In care 31an nagtaer

ey e A, I B SR AURT -0 N

diclorurare. In prezent# de 1 mol ~::"

i i ) 1 : inzi 1¢ S TR AAREE- JDUTER o3¢ ¥4 1 Ul
gi 2,4-tris(clorometil)-6-metil-1,3,%-trinzina 1 najtoos nourt

de 10:1, pe cind in prezenin de 3 moli CHSCOCNn acelay ©op ol A3te 2

In etapa de triclorurare, deg! orupa diclormet "iio 7 @ reninth o

aciditate fncX mai mare, se formenzi totugi predominnrt -0 a1 aub-
e N S T I A S 4

stituit la doul grupe metil datorit# pribtobil unui

31 daon o trel
steric primar. Odats clorurate complet dcui srupe met:i, ‘a o trel

BUPT
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se atacl f&arte greu: clorurarea 2,4-bis—(triclcrmetil)—6—meti1—l,3,§
-triazinei 1la 600, in acid acetic saturat cu HCl are loc ci: o vitezX
abea perceptibili.,

Etapele succesive ale cloruririi gi, wrincipial,penderea lor

relativ#, sint redate in fig. 2.6:

HoO -1 CH 7]
Y ,
C. _N«__CH H,C._-N v A
H ~_-CH -7
Y Y B c1, ° T 2- g;q01
N —_—— N N \ c
CHy CH,C1 H30\§__.,N\\\j,c11.5
NN
A
//// ] \\\
CHCY,,
H,C<_~N._-CH,C1  HLC o Ne i,
. NN e, S 2
E .ﬂ Y - i ' '
N L
|
CHC1., o,
} |
: \# TR . o
.H3C\f/h\ﬁ,CH012 it PRy
L |
h NI
N /‘I . R
N, " |
CHC1, ™~ »7 nol
H3c\r,n\7,cnclg
NN
der,
!
Hzc\f N -CC15
1) I
0 N {/n
Co1.,
)
Fig. 2.6.- Ttapele succesive ale clorursr:i me bilries g MU,

Bromurarea se deosebegte de clorurare prin nceeu ofi fxn condifl

~

de concentratie mare de HBr tinde sX se formezs 2,4-bia-"biromeTeatil-"-

-metil-triazina din cauza reversibilititii formhrii dibtramutii-tria-

zinei in prezenta !IBr, ceea ce determin# o distributie o nroh
BUPT
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dictat® predominant termodinamic fn raport cu conditionarea cinetici.
In prezenta acetatului de sodiu, acesta neutralizeaz® HBr din sistem
fédcind s3 creasc# proportia de 2-dibromometil-4,6-dimetil~triazini.
Final procesul d& nagtere tris-(dibromometil)-l,3,5—triazinei,‘bromu-
rarea directs neputind dep#gi acest stadiu din cauza instabili tdtii
grupelor tribromometilice in prezent® de HBr. In prezenti de acetat

de Na se poate ajunge la bromurarea complet# a tuturor grup-lor 53 PN

7/

Mersul bromuririi este redat in fig. 2.7.

H,C._~Nx_- CH H N~ _CH Ho (N
YN e, YYD \/\r

A ' & T i
CHy ,////’ CH,Br (- Br, ) CiBr,

.G N H Br BrH,C N CH BP RP HO Ny - CHEr
N

NN —& x e N
e e e
CH,Br CH,Br Eir

2

Fig. 2.7.- Ftapele succesive ale bromurfirii metililor din

2.1.1.3.- Substitutia nucleofilX a grupelor C-trihalogeno-motilic

({<cindarea haloformici).

N-a fost remarcat de nimeni pfin# acum fn mod expre:, .‘-ui ecte
clar demonstrat de numeroase observatii, fn parte chinr “aart. vechi,
: . : , . 9% .., .en A
nle unei serii de autori incepind cu %.Weddipe g1 A 0 tramoion
(o Xg]
. =X e=m%id3ieeq crgoorgilor L YL etTririTLIN Lo
fn una sau douX sau toate trei pozitiile ”,4,6, e a ae prots T osub-

stitutia totald sau partial¥ a acestora cu divergi agenti nucleofili,
BUPT
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in parte chier la rece, generind sstfel rrodnsul resosctis e cabioti tu-

tie Impreunsd cu un haloform HCHlg, -~ reactie pe care, in =ce. "9 fucrars

Ry

——— e Ll L

o numim distinct “scindare® haloformich - ccnatituie o nprocciet o ce

caracterizeazl excluziv sistemul 1,%,5-trinzinic

sore lannel:ire e

)
toate celelalte heteroarene azotate trihategeno-metill~o, wlnt i in
achimb aceeag scindare a compugilor trihalegennmetil-cartonilic: “p.-
halogeno-acetaldehida gi trihalogenometil-cetonele).

Ca gi activarea deosebit de accentuat® a Frapelor =T, Tlaatrath
in cele ce preced, aceasti proprietate atasti in modul cel wmai | reraant
efectul puternic atr#gitor de electroni (-T 3i -M) al aueclenului 1, 4,5~
triazinic, mai puternic decit al tuturor celorlalte niclea > tar . -enice

azotate,

Faptul c& autorii vechi n-aun sezi:at i Aeci reoog roiev oemnr-

ficatia particularX a acestei fnsusiri npare e o 7ionli) e SRR R ot T
rea c%, pe atunci, ei erau fnc® depar's de o puaren e Yeoo s Tuotapd
determinanti ai fenomenului, neavind nici o *lee degore e S
tiei, care, pe de alth parte, nu mai epu nout T - e

! bR erilonT

cfnd sinteza cloroformulul din cloral erz desy ol

general, in domeniul compugilor trihalagsenometil. cartonad e
. : Qd LY N P v a Yy
cunoscut fnc® din 1870 de cXtre lieben o Moot tun o
cu adevirat remarcabile ale scindXri’ halr®ormice {n tomen oo Toantlor
triazinici nu par s& ©i fost subliniate nici le aat-oriy o Y R &)
\ Yy - ey ! . v,
le datorsm noi gi ample cercotéiry asuprs o1, fn voran '
3 Myvoy Py i) - e? ~r ‘, Yoot LEPRRN “’_
Tndeosebi este surprinziitor c# -'irsimia-sne con r (9
1 ] 4
! ’ b I3 i ’

.. ey s e , e v e
rivatilor triazinici susceptibili de agemenen acirtat

. : . » Y . & "":}..,’. ~ .n
precum gi cea a agentilor nuclenfili cu cnre ola oot 1 v

mediu bazic 97,97, 101-106 - 8 rhmns nerelavat fantal T oaote

(8]
3 o Y > ~ane ‘.n v
cativ ch toate cazurile semnalate snel de Tulth vreeae \
] anHy 272
6 : -~ 1,92,7% P T LR ‘ -
H.Tscherwen-Ivanov 9 g1 A.O>troeovich .n3t
vt LAY i e

scinddri haloforme hidrolitice in mediu a-id, care .un

BUPT



- 34 -

in domeniul compugilor trihalogenometil-carbonilici.

93

Weddige a aritat cl 2,4,6-tristriclorme+til)-1,%,5-"'rizina

1, sintetizats de el fnsugi mai Int%i prin actiunea P31, #suii . YA e
. - - - . . ) . . . -
tris(etoxicarbeonil)-1,3,5~triazinei 95 1T 7pol gt opr.n Lrim Drurea

93

tricloracetonitrilului » sufer® o tripl¥ scindare clorn’.razich, trans

formindu-se in acid cianuric, cind este fncXlzitA timn mai {naeiangst e

FOH In sclutie etanolitc-apoasi:

+
C1,C__ N __CCl c N0
> Y \l > + 3HC (HQO) _\»l \’-" + Ry
N — HN N Y
. \/'
?13 ¢
z.
Tot atunci el a constatat c¥ este posibil® =i o ro-of »lnnli-

tic#, cu solutie apoacs sau etanolic¥ concentratd de N, aui -7

¢ind procesul se las& efectuat in etape, obtinindu—ge 1a re- oot ita-

*ia unei singure, iar la cald cea a deouX grune -771,, oz o -ami
no-4,6-bis(triclormetil)-, respectiv a 2 4-dinmino-f-tri- AT
triazinei (g respectiv 9.); scindaren celei de a troys oo o

tut fi fortatX gi ea In conditii mai drnostice (13 100-

0 . . .
apoas# sau la 160-170" cu cea etancolich 3¢ amanino:

hidrolitic, rezultird amelin’, resp. 7,4-%isimatil-nm ' i
: 8
az:ln%ﬁ:9 :
' c_-N. " TN N
Cl -R\IV 13 1 \\\/IC]’K (.1 ‘,\ - . . P :
’. b > N N Ta enig NN LT
la rece N a cal ; KNI
]
NHR MK ,
g. (R=H snu alc.) g.
Dups mai mnlte decenii divergi sutosi oaorolant *i
de acest tip. Din 7. cu o solu*ie nnonz¥% 5C* e o U .
- \ g e ) boio- N
nut la temperatura camerei duph 4 - © ors, T, Ao :
. . 97
n-til-triazina (9., R=Tt) " .
- < ® . " . ‘.“' . e . . ~ ‘ vt
Analcg observatiiler lul Wediige , reunty
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1s rindul s%u c% metil- si fenil-bis(triclormetil~trinzins (10 resn
: A THEEe

i1, obtinu’'e orin trimeriznrea mix*% n 2 moli tricleracetonit=~il cu

99,1m

1 mol nceto- recspectiv henzonitril ), tratate c¢ca Yl, anos conc.

gufers In condi*tii %1inde ccirdaren A inelitie” a nad ~T-wymrn tig
cele douli grune 0013, trecind In P-amina-d-—rtil-lpeon,Tonil-)-
-triclorretil~trinzina 2 resn ~2) iar in condi*ii Apr-ctise oo 2gina

denz% g1 cen de 7 doun, Ine® hidrolitic, spre a 3n Y, roon, 15,

N

P\I"/ "\rccl q\n : j/‘: :,) .\'/’.'.\\\.:/,‘ i,.)
n v J1. anos conc. . X

N —— ——. . LAd ————— <+ S e - .
H P4 ~ ‘ . -
% 1n7temn,.~0flerath Z - 18 temn, N
< A e hd
~1 nr o

3 3

lO R=Mr 12, 7 = e 14, *ceto- | . i,
11, 2=Ph 13, » = "h 15. 2ern-~o-

i L 3 - 1‘-‘ -~ I3
TneXd mal fnainte Crurdrann 4yt els-oe corctat:ocre’ ¢V trata-

rra compusulul simctric 7 en Zn gi MOO-M{, ni comnerti oner o of miendn

inlocuirea reductivi a 2tomilor Jde 71 en I, ¢ totodat’ ceiradipany

aminoliticX a nitimeil arune -5013,obtinindn-:e arin =lioerilotriazina

16. (* r#mas neclari®icat ir aceet caz daceh arani e nrecine Uin

neN-il, esau d'ntr-o pantial¥ Aeqraiave A Tui 3). ~dae rom i Yok
a Jui 10 dnce la THT (2).
.L‘}r‘ q!\ /‘?T'O t!'lc\(/ ! Il | ", A .
_ o , ,
Zn+IeoN, Moo . poow Iny RN A "
2 \\fV N
~ ha1 T

16. ] Y ".

on . - o Yarar mor amioel3tieR
“ r ¢ :3 23 ecinlapor nor o ami-obhitace
rentzheraer a realizat totuyy Y cc

® .2 . - . p - s ‘}('i ‘._.,“ .r..'ne
1 ambeler griane -(‘.Cl3 dinyp iy, ~rec ™ g1 9 tstaror cel _

[ BRI MR .
- 4 . g

e ' are -3 - ‘Q 3 s
4in 7, aperfrd fnef cn "y ot Va=Tl, mnzogd ir rolvrn®i ‘

: . / ~-y ~ . .- --vy" 1 \i “'p.r‘i fad
rrupe n_x’- ca v"nr\_\q‘(e?’ n!‘(‘].’.‘ ~au l\{’\((‘)_ ’)) 12 rornettary t

. - JEARNPE S Jurat” a ateraesiund
dunX ca», de 18 ces ambiontd nin% 1n 1f g1 e o Jdurutn nntd ¥

le 2 - 4 ore.
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NH (NH -Me) gazoe ' o
10. (1) —227) grresy Y
in HCO-NMe, ;

4
[
/

7. NH} (rm2-r':e) gazoei; e \\,'V \I EEARREE

in HCO-NMe2 ”sT/‘ (T aiw}_

Prin procedeul de.mai suz 1in 4C2) Trin el iiald
(1/2 mol 1a 1 mol triazini), 1

runzZtori:

H,C CcCcl HoCL N et e v e .
2 \I/fjg’ 5 HoM (CH,) o, 7Y ‘jf | -
Y n =

; - Mo \
-~ u\. .
| in HCClg \ff :
1. R = Gy L
20. R = NH.

_" a
istfel s—-au putut lega gi mai mulh. e T i
amina s-a folosit in exces, iar tinpu} v o
Tu ctilen-diemind in m-cresol sz he s LT v S ,

tut obyine din 10. o seamd de rolimeri a0t < .

[
cr
...

toyi feormabili in stare togp

,r:\ /; /.‘ ! L
1o+ PEN(CH,) M. o wems .~ X T LI
— 2 2/ ~Zn HCOL - o .

=

~ N N
5 5 3
noonon
(O )N AVIRNRY

I
.

In aceste studii zsu;ry cop v P
elulni 1,2,5-trizziric, ole au & % o0

nha reactivitiii lor fatd de M . D -

l.'” . . .
-1 zrtfel de investira
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s . ‘43 . :
du-i cu NH3 in conditiile de mai sus a fost <n felitd nr fdoar o rmineurs

grupi TCC13' Cl a reacfionat totodat} gi una, rearectiv imnele cigne

-CO0TLt. Astfel 21 a fost convertit in aiv

1S | NS
..9} S Ne N

ol 24, 1
.~ NN - - 3
HoNo Ny R o3 1 N R . /h - - N
2 ! \Nr 1 mol NH3 *3%/ s oSN
N Tmemieer N4
‘CO-0Et 0-0"t \f\g J"}"' T5. “ﬁnﬁ?
22. R = cCl1, , 21. R = -cC1, Sy At
_Zé. R : C0-0Et 2_2-. R - _Cn__c?\t .‘Ao"{

Produsului de reaciie al lui 22 i s-n atribuit oo - g,y 28

— -

pe baza faptului c¥ acesta este insnlubil ¢n NaHTCog1 Noooh, o T4

solutie diluat® de NaOH, fnsX soluhil fn sol.cans, te 800, PR S A
tinnea daci grupa ~0013 reac {ioneazf cu S“3 nrime sn ait Cae
im favoarea celei de a2 doua posibilitdti pe soecnteals cotti ticd ~, 70

Deoarece in aceste conditii ambel~ Taluvi e 7rine oo e

Al
Y. e

reactioneazd simultan, aceasta n-a permic 1 trass oon vo-

tivitzt{ii relative. De aceea s-au experimental r~omplit o oo borite
. . . 8] )

“-a ghsit c8 in solutie eteric#d la O, cu evact 1 rol 21 ™

trec In 27 gi 28, <e poate spune deci ci In derivati’ 1,7, "ouoanen

continind atft erupe -CCl, cit 3i -C0-0"t, cea mat re. ' A e
b/
trupe, fatd de NH, este -CCl;. In ol doilen rind, T art.o oo tivie
/
2 u ESEINE OLR R PR A

t#itii, totusi nu vine o a doua grup# -7C1, cf

rejese din “ormarea 1} 23.

Tn aceastX ordine de idei egto in'ermann! e ot
cind_compusul triazinic contine atit grupe -777. coft g . o
. . . .. T mma At Vel 20
~72Cl, reactioneaz® mai ugor cu Ni,. In renc . cu oL Th T

;;. ! . L)

%, nu a fost jzolath nic’ o urmd 2 intermediaruiu:

stabil In conditiile folosite.

b
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LA en |

Cl \I";{? S
Tn sralcgie cu fermarea lui 14, actiune- Nil, mums, come., <ones

R

cempugilor 21 sau 23 la temp. ridicetd, Zs 2€, inlecvindu--- »1ti
nk CCl3 prin OY meai degrab# decft orin NU_. T- ncensts penccir,
26 e-su obtinut doar mici cantitAti Ain 25, fn i fn cazasile cesald

inlocuirea ultimei grune CCl, din 21 eu M7 a force pralizoe

3 > e o
- ’ - ” )
fn DMF, obtinindu-se 25 ca eingur nrodue -’

%]
»

.

3

s

-

~

Pupi cum era previzibil, Iniacuiren raei i) o Lo

ntagate nucleului 1,%,5-trizzinic, sre loco of ~3 7 0i A= ool L aloned
T e 98 : .
de ex., 't0O Practic oceasta mare eX roozinte crn’ oo e MR,

””3’ aingura deosebire avirind initial in oratad =al ey o i
tutiei. Ast€el 7. a reactionat cu "t7!! in rrez nca i Y ore e

a da direct 2,4,6-tries-etovi-] 3,5-triavin~ 19 THeT o0 jes e 0y ey
’ I
anelosdi lui 8. ai 9. 9% £i faat fzolarii .
TEO. M. OF¢
3 Tt0OH + o bezh(7?) i

N »
<
! r
OFt

Deasemenes 30 & fcst obtinut prin actinnen "t 5 Paomooimaeg Vo Rty
hgupra 2—c10r-4,F-bis(triclnrmeti1)-trinzinei (a3.°, -5 77os7 o oLrier
TN

mediarii agteptati fiind irolabil!

C1,C N CCl.
g 3
’ \g T Ft0 Na_fn_EtOl_

31. L 5y
‘ &

n 21t caz de substitu*ie nurle “i17 o Tastoane ‘ -
vereat dehalo-ensrea reductivi = iYL, felosirtootton , ¢
"¢ C drent catalizator si NFt, pentri Yernres Azl e o
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cract® reactie 32 a2 fost obtinut ca unul dintre oroduse I %

_ FEO_ AN O,
. ™4 pe C, TtOH, NTt \W/o
21- E NN 32,

:Y -_
CO-0"t
CTubstitutii totnle de tipul(7) —-'30lcu diverse grune alcavi,

ay foest obtinute outin mei tirziu de F.¥orer 105, nrin actiunea nlcoxi-

zilor 8lcalini orimari gi secundari <£C,, dizeolva‘*i in nlconlii recnec-

tivi. Acest autor & reugit s} efectueze aeemenca substitu*ii n:eleofile

3i in tvente, pin¥ la a doua, cind a recurs l1a o cntalizX bazicX cu amine

tertiare alifatice ca UTt,, NBu,, "t-W C.H 51 Me="1(CH,-CIL,),0

: 3 51N
| C1,0._Ms_CC1 21,C. M Otlc
g, 1107 in AlcOH LA S G L
i - : . ™ - — 1 N
catalizi 8r1n NAlc} q\,/” temn.de reflux " '
= hiarit!
la temn.O” + ambianti gﬂlc O*1c
3. 3.

Cu aceiasi catslizetori bazici In redin anos s-a rea'izat cnindn-

rea hidroliticd a unei sincure grupe CC1., obtintniu-ge corbinnti: role-
8ilar® (calink?) a trialchilaminei cu 17-2,4-bis(trciorrmetil)-f-nxo0-
-1,3,5-trinzina (35): H'NA]C’ )

| _ c1.3c\“/nr\/c013
7. AlcOd + H,0 N 35.
. Nl\lc3

O .

Nealifel mai recent s-- gHsit ci aminele teriinre alifatice cata-

iirenz¥ In solutic benzenicl gi substitutia unei grure o014 cu resturd

arilaminice onrimare 10§:
c1.,.C N.. _0C1
s
A N=-"1 !
ln —?—————; TI /\‘Y _36.
(cat.MAle,) 7
7 Ar
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2.2.-. CARACTFRUL N-NUCITOFTL AL STSTEMUTYT 1,3,5-TRTAZINTG

2.2.1.- Bagicitatea (nicleofilia pentru protoni).
Réprez;htgntul fundemental al clasei 1,3,5-triazinezlor - 1,3,5-7
triezina fnsigi (l) - posed®™ o bazicitate foarte redueH: valoarea pK,
{proprie acidului conjugat C3T3N3.H*), dedus’ indirect de citiva cerce-

thtors 107,108

este {1, confirmind intru totul scXdérea progresivi
foarte mare a bazicit¥tii In seria piridini (pKa = 5,3%) 5% - pirimidinX
(pKa = 1,30{ %2 _ 1,3,5—triazin8. Ffectul airXsXtor de electroni al in-
troducerii un'i al doilea atom de azot fn nucl-ul benzenic, spre-a trece
de la piridini la pirimidinZ, este de acelag ordin de mirime ca gi cel

exercitat.de o grupi, -%0, fn 3-nitro-piridini (pX, = 0,R1) 109

2

Firegte, chiar fn piridin#, bazicitatea acesteia (mai mic# decit
ar fi de agteptat) se datoregte gi hibridiz®rii sp2 a legiturilor atomu-
lui de N, astfel c¥ perechea de electroni neparticipan*ti este mai tare
retinut¥, cu alte cuvinte energia liberati la acceptarea protonului mai
redusk.

Cu 4Cl gazos $n Ft,0 uscat, 1 “ormeaz¥ un sesquiclprhiﬁrat, care
8e considerX a avea in¢X sistemul triazinic nractic nemodificat gi care
ge formu]eazﬁ dec1f03H3 3.J J?CIE.HCI , degi o dovadi spectral’ indiscu-
tebil% n-a putut fi adus¥, dat fiind c¥ nu s-n ~%sit nici ur colvent in

care acest sesquiclorhidrat si fie solubil fArX alterare 110a

« Acelag
compus, sublimabil in vacuum fXr¥ 8eacompunere, este desi~ur intermedier

la obtincrea lui 1 din sesauiclorhidratu’ acidului cianhidriec 27CW,3HC1

19
(ir rralitate EHCN.9MC1l ) prin tratarea acestuia cu chinolin* 12
r‘l\ ; /N 1.4"}", :
‘wz/r’ \T< 3HC1 _-6ilCl _ E \]“ 3901 _HC Py
R T MoON
H Y Chy. N Chy? x
>< Y S T
. C1 H J2
l 1

"rima etap® a acestui proces apare similari formirii 1,3,5-iiclertcrze-

n lui din hexaclorciclohexan prin dechidroclorurare - aromatizare.
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Prin efsctul +I, introducere~ de radicali alchilici ca substi-
tuenti ai nucleului 1,3,5-triazinic, trebuie sk se m¥reasci putin bazi-
citatea (care rimine IncX redusfi), sporind totodatX, fntrucitva, stabili
tatea nucleului, cum am relevat la pag.5. ™T (2) forrenzX in solutie
eterici nscatf, cu HC1l gazos, un diclorhidrat CFHQWS.?Hﬁl, iar cu acidul
picric un monopicrat 25,

Substitutia cu resturi arilice la nucleul 1,3,5-triazinic anulea.
z%, practic, slaba bazicitate a acestuia: 2,4,6-trifenil-1,3,5-triazina
este insolubilX in'apﬁ g1 In acizi diluati. Un caracter bazic n-a “ost
nici cum semnalat la aceast¥ substan{Xi care se topegte la 2337¢ 31 fierh:
sgub nres.atm. la terp. > 350°C llOb; Aci stabilizarea foart: oronuniath
B nucleului se datoreazg desigur conjus#irii extinse a acestuia cu restul
sau resturile arilice, care pot fi oblimate s% exercite un 2fect +M din
cauze actiunei sale atr¥ghtoere de ~lectroni.

UIn efect similar 1 au, binefnt*eles, gubst4tuentii heterogeni
cu efecte -I dar +E: 2,4,6—triclor—1,B,Setrinzfna (clorura de cinnuril)
gi 2,4,6-trialcoxi-1,3,5-triazinele sint deasemensa 1°paite de bazicitate

fn sensul obignuit (poate doar in prezenta unor acizi foaritec tari ca

11
11Me

H,S0, g% des nugtere, partial, formelor monoprotonate) .
lipsa datelor experimentale precise gi amXnintite nu ncrmite a
flustra cantitativ influenta particnlarf o fieckrui cuhstituen! hoterone:
Totugl unele efecte pot f£i deduse indirect'dln etudiul derivaiilar cu
ma i multi substituenti (inclueiv homogeni).
La substituirea unni atom de hidroren din ciclul *riaziric cu o
rFrunare -HHZ bazicitatea cregte: efectul este nditiv In cazal 1 doull sau
trei agermenea grupfri (tabelul 2.8, compugii 1 + S):
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Tabelul 2.8

Valori pK_ ale unor specii mono-, respectiv bi- sau chiar tri-
protonate, d-terminate §n api la t = 20 + 25°%

gﬁi. Compusul fgﬁgig Pk, Bibliosrafie
l. 1,3,5-Triazind 11 1l 1973 108
2. 2-Amino-4 ,6-dimetil- +1 2,6 109
3e 2¢4=Diamino~- (formoguanamina) +1 5¢9 2 3 3,9 111; 108
4. 244-Dignino-Gemethil~- (aceto-
zuanamina) 11 4,6 111; 108
Se 244,6-Triamino- (melamina) 41 5,0 3 5,16 112; 113; 109;
111; 107; 114,
115;
12 0,2 3 0 107; 114
+3 -3 107
6., 2,4-DPiamino-6-dietilamino-~ +1 23 111
7. 2-Amino—4,6-bis (dietilamino)- +1 5453 111
8. 244=~Diamino-6-fenilamino- 41 4,65 111

Schimbarea structurii nucleului aduce mari echimbiri in pro-
prietid-ile bagice ale melaminelor substituite. Am vizut la pa:.9 cd
izomelaminele sint bage mal puternice decit melaminele "normale" cu
5 ordine de mirime. Deci bazicitatea slabd este legati de forma '"nor-
nald" sl nu de cea '"izo".

Inlocuirea grupelor amino din melamind cu alte rrupiril descreg-
te bazicitatea deriva‘ilor; fenomenul este clar sezisabil in tab.2.8,
compusii 5, 3, 2 si tab. 2.9, compusii 9 + 11 <1 12 + 16. Leosebit de
semnificative sint efectele grupclor metoxi-, metil-tiol; -1 cloro
(compusii 9, 10, 11 s5i 15).

Interesant este ci atunci cind ce introduce o Irupni -0l -ceeace
inseamnd de fapt un atom de O dublu lezat de carbon 31 un Ii la unul

din atomii de N (v.pag.6-9) - agpare un caracter anfoter, adici o aci-

ditate sensibild a grupei sau grupelor il nucleare, firi suprimarea
bazicitd 14 substantei, care rimine gi ea mal pronun-atd doeit ar fi
de asteptat la'prima vedere. ifectul este explicabil prin cresrea in

inelul triazinic a unor constela*ii distincte amidice sau imidice
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Tebelul 2.9 .
Valori pK  determinate in apa (t = 20 —25°C)
Nr. Specia
crt. Compusul ionica pKa Bibliozrafie
9, 2-Metoxi-4,6-di (izopropil- :
’ aminG)— +1 4,28 116
10. 2-Metil-tio- - il 4,05 116
1. 2-Cloro- " - +1 1,85 116
12, .2,4-Diamino-6-ox0-3H- +1 4,55 4,7 114; 107; 115
amelina +2 -2,0; -1,4 107; 108;
13, 2,4-Diamino-6-tiol- (tioamelinag)+l 3,8 117; 108;
14, 2-Amino~4,6-dioxo-3H,5H— +1 1,8; 2,8 114; 107; 115
(amelida) 0 6,9; 7,0 107
| -1 13,4 107; 108
15. 2,4,6-Trimetoéxi- +1 0,2 - 107
16. 2,4,6-Tritiol- (acidul tr;tio- 0 4,96 108; 118
cianuric)™ . -1 8,0 108; 118

%X/ Pentru 2,4,6-trioxo-hexahidro-triazina

acidul cisnuric v.pg.ll.

(;actamice) pe de o-parte sl amidinice pe de alta. In amelida (compu-

sul 14) si in "guanide" (1H sau 2H sau S5H-20x0-#4-nuino-triazine: v.

mai sus pag.?7) dar mai gles'in “guanamide" (BH,5H—2,4-dioxo-triazine:

V.pajz.24 gi 25) fenomenul este deosebit de pregnant: toate ~ceste tri-

azine sint net amfotere, putind suferi cu usurinté atit protonare (in

mediu acid) cit si deprotonare (in mediu alcalin). Foarte protabil

chela fenomenului rezidd In conjugarea izovalentd ce caracterizeazi

atit anionul cit si cationul constelatiilor amidinice, astfel c¢d@ in

special guanaﬁideie sint net titrabile cu 1 echiv. de baz& 51 formeaza

pe de alté paret monohidrati bine definiti, stabili (peg.25).

(R)

H .
Ho N O . R)H. N0 (R)H, 1
WY = O .
§

NN
H~~"H H\“/H
0

(+1) (0)

-—

Relevind faptul previzibil cd tiol-triazinele sint buze mal

8labe, respectiv acizi mail tari, decit 1 sau 3 sau SH-oxo-tria-
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zinele care constituie anslogii lor hidroxilici), (tab.2.9, compusgii,
12, gi 13, respectiv 16 in comparatie cu acidul cianuric), voi men-

. . . . y . 119-122 .
tiona in incheiere ci divergi cercetXtori au Incercat =i
coreleze valorile n¥, cu constantele de suhstituient G din ecuatiea

lui Hammet, de undec in unele cazuri s-a dedus pozitia protonXrii.

2.2.2.- Alte manifestiri ale caracteralui N-nucleofil,

“3r¥ pretentia de a cuprinde integral gi in detéliu datele
existente privind astfel de manifest’ri, voi viza rezumativ numai
pe acelea care fi€ ck prezint¥ dupX aprecierea mea vreun aspect in-
teresant din punct de vedere teoretic, fie c& s-au bucurat de apli-
catii practice uneori importanfe (motiv pentru care am gi fost soli-
citat, in afara obiectivelor initiale relative la uncle manifestiri
ale caracterului piectrofil, ef studiez §i un caz particular, in ve-

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

- obtinerea unor N-halogeno-derivati

- nalchilarea 1a atomii de ~zo0t ai nucleului cu hnalo~enuri
eau sulfati de alchil si cu diagrderivati alifnatici, reconectiv

- substitutia atomilor de H lesati de azotul n-clo~r prin

aditii nucleofile la pgrupe (homo- san heterorene) nezatarits,

2.2.2.1.- Chtinerea de N-haloreno-derivati.

Astfel de ccmnugi, care se comporth ca aﬁidp nle acidnlui
hinocloros gi ‘11 genereaz’ prir actiunea apei (eventual 1a ujonri
incklzire), au “ost obtinuti gi caracterizati pini in nrezent rumai
de la acidul cianuric, dar nu i~cnene fndoial¥® cX¥ si "paanami’ 1e"
(2,4-dioxo-1H,3-trinzinele) sa8n alte oxo-hidro-triazine ¢e nretzazi
afi-1 formeze in conditii gimilare (v. gi par.2R),

Reactia de clorurare la azot are irnortanti ir cnz:1 <1cidului

cianuric pentru ohtin-rea aga zisului "acid triclor-izocisnuric® (sa

siricloritino-cianurie™ cum l-au numit desconeritorii afi Thattawav
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gi Waldmore incH la 1902 123),

in faot a 1,3,5-triclor-2,4,6-trioxo-"
-hexahidro-1,3,5~triazinei (31.) care s-ar mai putea numi gi tri-

clor-tricarbimidi.

H fl '
O\r/N\T/O C12 0§r/h\140
N N alcali Cl’N N\Cl

H \E/ H

Aceasta are largi aplicatii ca dezinfectant, intocmai ca gi

31,

cloramina T gi altele analoge, cu marele avantaj c¥ contine de trei
ori mai mult "clor activ"/molecull decit ele. Tste o substant® cris-
talin¥, incolor#, cu miros de acid hipocloros, p.t.1450, putin solu-
bil% fn apX §i cloroferm, de loc In lisroinX.

Se poate sintetiza In laborator cu 90% rand., in substanti
pur#, prin tratarea acidului cianuric dizolvat Intr-o solutie 5% de
KOH (exact 3 moli) cu un curent rapid de clor la 0°C 124; Deasemenea
trecind un curent de clor, activat in UV peste un film récit de so-

lutie de acid cianuric In NaOH apos 125a

125b

, 8intezl realizat# gi 1la

scar¥ pilot . Tnefirgit din CoCl, gi NH3, tratind intermediarul

o 126

(acidul cianurie) cu un exces de 15% solutie de NaOH si Cl, la 5

2
Acestui ultim procedeu, care se pretinde a da 5% rand., i-au ‘ost
aduse mai recent diverse verfectioniri 127-129

Cind compusul 31. a fost IncXlzit cu ciclohexenX 1a 60° fn
(‘.Cl4 s-a obtinut 3-clorociclohexend impreun# cu acid cinnuric 3i ceva
produse riginoase, intocmai ca gi cu alte N-halogenoimide 130.

Despre analogii 1,3%,5-tribromo- gi -triiodo-2,4,f-triovo-tri-
azin¥, vezi monofrafia lui Smolin gi R~ppoport aeunré 1,3,"-triazi-

nelor 131.
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2.2.2.2.~ Alchlilarea la atomii de N al nucleului.

Cu privire la actiunea agencilo: clasici de metilare si In
general de slchilare (halogenuri sau sdlfati alghilici) asupra repre-
zentantului fundamental 1 sau homologilor sdi alchilici (de ex. 2),
deaseménea asupra aril-triazinelor, nu se s8seste nimic Iin literaturé.
Ar fi de asteptat s3 se formeze in prima instantid siruri de l-alchil-
triaziniu. Dar nu incape'indoiali cd dobindirea de citre nucleul tri-
azinic simetric a unei sarcini cationice trebuie si-1 facid total in-
stabil datoritd polarizdrii si deci dislocirii evtreme a sevtetului
aromatic, cu alte cuvinte alchilarea s& se soldeze imrediat cu desfa—
cerea nucleului si formarea unor produse de degradare.

Fxistd in schimb incad din secolul trecut destule exemple de
N-alchilari aié unorAhidroxi»(C—oxo-ﬁ—hidro-)-1.5,5—triazine, in care
unul sau mai multi atomi de N nucleari ataseazd cite ur atoa de H 5i
care poseda precum'am vizut un caractér amfoter, fiind ceva mai bazice
51 concomitent destul de acide.

trima N-alchilare a fost realizatd in 1859 de A.ilavich si
N.Limpricht 132 in cazul acidului cianuric prin incalzirez acestuia
cu XOH si CZH5-O-SO2-O I’y totul in solutie etanolicd. Autorii au ob:i-
nut 1,3-dietil-5H-2,4,6-trioxo-triazina ('izocianuratul dietilic") 40,
amestecata insd cu 6ris—N-etil—derivatul, amestec greu de purificat.

123

Ulterior 40 a mai fost obtiinut prin tratarez cianuratului fie

inono— fie dipotasic cu J-kt:

? '%t
OY Nﬁ,,O — _.,_QEQB__> | Oﬁ/‘-]\ 20
H/“\‘/N\u -1 kg
° b 40,
Topirea alcalini a produsului a dat ktil; i Kgcni.lji.
In 1897 A.ustrozovich 177 & efectust, cel aintii, .-uctilarea
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“acetoguanamidei” (1H,3H-2,4-dioxo-6-metil-triazinei) prin fncXlzirea
derivatului s#u monoargentic 3' cu J-CH3, obtinind ceea ce s-a dove-
dit mai tirziu 135 4 24 1,6-dimetil-derivatul (4.) (orincinial ar

fi fost deopotrivi posibilX alternativa 3,6-dimetil-):

Ag ?H
Hy \"/ 0 gcu H3C\|/”ﬁ,70
. —2+ i N
Ny (-JAg) : H
, N g ~~
2'- 6 ' . 0 4.

136

Tot fn 1R97, E.Fischer gi F.Frank au observat c¥ prin

tratarea cu alcali gi JCH, a 1-metil-2,4,f-trioxo-3"1,5"-triazinei 37

3
("izocianuratul monometilic"”, obtinut de ei printr-o sintezX nucle-
arX din 1,7-dimetil-triuret sub actiunea alcaliilor ‘aposi) ca gi a

1,3-dimetil-derivatului 38., rezult¥ tris-(M¥-metil)-derivatal ("izo-

cisanuratul trimetilic” sau 1,3,5-trimetil-2,4,f-trioxoc-hexahidro-tri-

ezina) (39):

C‘IH C‘I
On M~ -0 2 JCHy + 2 NaOH Oy i _0
] - Y
UN___NH a1 N\c'
T
5 37. '{3 0 H 39
“Tzocianuratul dimetilic” (38) (ottinut si el pentra nrima
oar#f In 1881 de A.Hoffmann prin fncilzirea l-metil-3-acetil-nreei 137)
e-a dovedit mei tirziu 120 a putea fi obtinut In mici ‘cantitate gi
direct prin metilarea cianuratului de Ag cn JCH3:
'A,\g (»Ll
0._N-__D Os N
Y 2 JoH, s \T
ar N ——t
&
s~ \'\g IY \

3 3R,

Despre N-metil gi N-etil-‘erivatii acidului cianuric am amin-
tit mai Inainte (png.13) c¥ ei rezultX prin met-merizaren termick a

cicnuratilor O-alchiliei corecpunzXtori (v. gi ref.17 1 nne. 598,399

400, 402).
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In privinta N-alchilidrii acestui tip de triazine (v.p. acidul

clanuric si 139), gasesc deosebit de interesant faptul ci, folosind’
in acest scop diazometanul, precum au facut E.Bloch si iH.Sobotka 140,
se pot obtine, cel putin in unele cazuri, (pe linga h-alchll) 51 O-al-
chil derivati. Astfel, 2,4-dioxo-3H,5H-6-fenil-triazina (41.) dd cu
CH. N2 doi dimetil-derivatl din care unul s-a dovedit a £i 3,5-dimetil-
-2,4-dioxo- Q_QJ dind la topire alcalind acid benzoic s$i mai mult de
1 mol metilamind , iar cellalt 2-metoxi-S5-metil-4-oxo-6-fenil-triazin:
Qﬁi.). cdci la analiza functionalid a aritat prezenta unei zrupe meto-
xilice. In adeviar, prin hidroliza acida ﬁi a dat monometil-derivatul
42 (s1 un mol de CH3OH), iar printr-o nouid metilare cu CH,N, acesta a
trecut iardgl intr-un amestec de 43 cu 44. Faptul se datoreazd dupi
padrerea noastra calitatii diazometanuluil de reactiv specific pentru
protoni (cu cari reactlioneazi precum se stie cu o vitezd propor+ional:
cu taria acidului) sl prezentei, in echilibru cu forma dilactamica 41.
a unei concentratii sensibile de 41 bis (respectiv 42 bis, ult mai
acizi), astfel ca CH2N2 ajunge sa formeze 3i coapusul 44, éu 1inga 43,
intr-o propori{ie mal mare decit cea a echilibrului ini ial, rermi+-ind

izolareea lui (Smolin 51 Rapoport 133 p.208

nu incearcid sé ernlice in
acest mod formarea amestecului, atribuind triazinei 41, pur s5i simplu
structura dilactimica, 2,4-dihidroxilic3, 5i 1ldsind astfel neclarific:

motivul real al rezultatului):
r \
I _ R Ph __~N~_OH Fh _~E~__0 'h-COO~
g/ ﬁ:}—‘ Y Y 2 Cil,H r HO™ [ ;
N W HN N > N N T 2 CH, N
\6) ,k,/ ,¢” N e, | 3 c
41. b 41 bis 8 43, L 2 co?”

o

3
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141

In cazul acidului cianuriec tratarea cu diazometan pare

-

sk dea nagtere excluziv la tris-(N-metil)-derivatul (39.). Dimpotrivi

acetoguanamida (3, pag.2l) se comports ca gi benzoguanamida , c#ei

duce, dup# cum a ar#itat Piskala 142, la un amestec de 3,5-dimetil-

derivat (5.) cu 2-metoxi-4-oxo-5,6~dimetil-1l,3,5~triazini. Tste ceea
ce a fdcut ca in laboratorul nostru si fie adoptats, pentru obtinere:

lui 5 cu mai bun randament (87%), metoda alchildrii cu <0 (CL3) in

2
mediu slecalin 43. Inc¥lzind pe 5 cu JCH3 in tub inchis timp de 6 or¢

e-a obtinut gi sarea cuaternari 6. (pag.21) 142.

Este -de relevat, pe de altX parte, obtinerea "izocianuratu-
lui ‘tribenzilic™ (45.) 144-147 gi mai sles a celui trialilie 148-151
(46.) (care a dobinii{ important# in industria maselor plastice), pr:
reactia acidului cianuric cu halogenurile de benzil, recpectiv alil,

in prezenta ‘bazelor:
?Hﬁ-C6H: (-CH?-CWﬁCH?)

H
N~ 0 0 N O
O\r/ \T/ Hal-R + NaOH §r/ \T/

N NN .
Hn\g/ H (ev.DMF) C ISWZC \E/' 2 Cg“:
(CH —CHCH ) (-cH, -on crH, )
45., 46.

2.2.2.3.- Substitutia atomilor de H legati de azotul nuclea:

prin aditii nucleofile la grupe functionale nesaturate (homo- sau

hetérogena).-

\

a' Trintre reactiile dir aceaetd categorie este de mentiona:
mai Intii (din p.v.sistemntic) f -ciano-etilarea acidvlui cianuric
prin adities sa nicleofilX la dubla legXturd activat® a acrilo-nitri-

lului. Reactia de aditie este catalizat# de amine tertiare (dimetil-

benzil-amin¥) fn mediu de D°F 152’153:

" it -CH,~CN
*//“ cat.Cqll~Cil,=N(CHy) , 0. "0
+ 3 CH,=CH-CN > P
”N in DF HC-CH,CHy Y TCH,CH,C
w2 b T2v2
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b/. Reactiile de aditie la formnlde~id% nrezint”% un interes deo-,

sebit datorit¥ reactivit¥tii compusului trimetilolic 47. care rezults,

acesta permit{ind cu usurinti subhstitutia celior trei arupe -"H prin di-

verse‘alte grupe ca -Cl, —OCH3, -0CAc, -CO-H-PhH 1‘54:
CH?-OW
O\ /0 i -
( \|/ +3 CH,=0 — OY“'\FO

i i ' anmé){f O, 0H
. 1.
Pris(hidroxi-metil)-"izocisnuratul” (47.) se ooate.autocondensa
dind produse macromoleculare 155; Deasemeni prin reactii de tip Mannich
el se poate ccndensa cu fenol® (fenol sau rezorcin¥) ducind la riginile

157,157

cianur-fenol-formaldehidice de calitate superioar} Inefirgit

s-au obtinut r&gini gi prin condensarea similarX a acidului cianuric
cu formaldehida gi melamina fan 0 fuanaminX 15g.

Cind fn astfel de reactii Mannich sle acidulvi cinnuric(cau mono-
alchil-"izocianuratilor") cu forraldehida 3i “enolii, s-au rolocit fe-
noli fmpiedécati steric /de ex. ?,G-éi—(t—ﬁn)rfonolul/ s-nn oktinut

L]
. e . . . . , 5
entioxidanti ventru poliolefine cu pr.nriet%'ti ~xtrem ‘e nvwnta;onnel 91

H

H C'rif,-—(‘( -

0%/“ 0 - \_._\/
Y . 3H,C=0 + 'D( — 0 7/?1\'}») -~

N N

¥ \{ H HO—-< }cx{;"\gz“"\cu@—-:’ RS

S v
7~ X
F OH ?
O ‘! O O\ //N\ ,J\
2 4
Y o+ 2H,C=0 + 27 — X | A
n”\J)IH wo— X—C“’ \(‘J\C‘*g’- 0
X -,
. c/. Tot o'resctie de tip Moannich ecte cea ne cara ~cidnl ciannric

gi formaldehida o dau cu etanolaminele (mono- gi di-), Auci»? 1a noli-

: ) ) . . . 1%1,1F2
0li importanti mentru industria poliuretanilor evpandati o :
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?HzNHCHZCHZOH'

O N O N\T,o
\T?o + 3 HyC=0 + NCH,CH,0H — r/

[QLFTNH 3 H,NCH,CH, Hv’CHé/H\E’ ~Criy-tH
?Hz ) ’ ng
CH,,OH CH,-OH
i cw ~N(CH,,~CH,~OH),,
0§r/N\T70 +3H,C0 + 3WH(CH,CH,OH), —> o*r/ \W/
HN\E’NH (HOCH,,CH,,) wcnéN “CH,-N (CH,,~CH.,~OH

g/. Pe 1ing3 reaciiile in care grupele CH ale compusului me-
tilolic intermediar se elimin¥ fmpreun& cu »n h‘drosen activ, s-au

realizat gi esterific#ri ale acestor grupe cu cloruri de acil, obti-
163

-~

nindu-se alti derivati esterici cu proprietdti antioxidante

- - CH,-0-CO-{_ ) ~OH
N

O*r/ ¥ +31,0=0 + 3jﬁii>f( X O\“/N\T/
HN\E/NH ] uo<g;> CO-0- OH’N N\CH 0- cn-(i;;> ~OH
0-C1

\_.4

e/. Insfirgit mentionez reacf{i‘le de aditie la oxirani, care

reprezint¥ (in cazul oxiranului fnsugi) N-beta-hidroxi-etiliri 164-171
H CH -Cq -0H
X,
YUY .5 oS 'Y
“N\K/NH 2 HO-CH,,-CHg \v/- cn ,~CH,,~OH

Acegtia se pot condensa cu fenoli in prezenta unor catalizator
Friedel-Crafts (ZnClp, H2 4" AlCl3, BF3.OEt2), dind pe 1ingi produsul
de condensare cu 3 moli de fenol gi un produs macromolecular de auto-

condensare 166'167.
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2.2.2.4. Sensibilitatea unor substitutii {(si adi:ii)nucleofile

la cataliza generald prin acizi (resp. la cataliza

electrofils).

Nucleofilia atomilor de N din ciclq (care deteramini bazicita-
tea mai mult sau mal putin slaba a 1,3,5-triazinelor) este responsa-
bild inm ultimi analizd si pentru sensibilitatea la care ne referim aci
datoratd in mod evident protonarii (uneori chiar numai asocierii) tria
zinclor de catre donori de protoni, respectiv formdril unor complecsi
cu acceptorii unei perechl de elec@roni neparticipénci (catalizd elect
rofils), generind astfel intermediari in care unul din acesti atomi de
N si prin influentd directd atomii de C din ciclu sint pozitiva-i, ul-
timii prézentind asadar o electrofilie accentuatd in comparatie cu sub
stratul. Fara a fi apanajul excluziv al nucleului 1,3,5-triazinic (cédc

A

fenomenul are in realitate un caracter general in domeniul heteroarene

lor azotatc hexaat:()mice)l?5

y €l se intilneste irsd cel mal frecvent si
cu aspectele cele mai presznente tocmai in cazul 1,5,5-triazinelcr.

In cele ce urmeazid vol cita citeva exemple diverse, care se
adauga celor deja semnalate ocazional, la pag. 4 si 5 ale prezentedi
lucridri, privind sensibilitatea la cataliza génerali prir =cizi a des-
facerii hidrolitice a nucleului in cazul particular al triazinei funda
mentale (1) (pag.4) si in cel al Tul (2)(pag.5), cind s-a anintit si
ac tiunea catalizatorilor electrofili in depolimerizarea lui 1 1a HCN
sau rolul catalitic jucat de ionii hg2+ in aditia nucleofili a carban-
ionilor R:™ la Tul. '

»ficlienta acestor influen:e catalitice depinde ajadar in primu
rind de bazicitatea azotulul heterociclic s5i in al doilea rind, fireste
de tidria agentulul acid (resp. dc electrofilia catalizatorului} .Intro-
ducerea unor subétituenti puternic atri;itori de clectroni lc poate re{

duce practic la zero, pe cind ceil donori le pot favoriza conciderabil. .
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Astfel, hidroliza unui atom de Cl din triclorura de cianuril
este, in primd instanti, insensibild la cataliza acidi, datoriti pute;-
niculuil efect -I ql atomilor de Cl care anihileazd practic bazicitatea
nucleului 172' 173. Totusi Cockerill si colab., care au lucrat in solut:
acide mai tari (Ho intre -0,03% si -2,1), coﬁstaté o cregtere a constar
tel de vitezd cu H , ceea ce reflectd o catalizi specificid prin hidro-
senioni, etapa determinzntd de vitezd implicind atacul apeh asupra car-
bonului electrofil purtitor al aloruluijj#

Sensibilitatea la catalizz acidi creste considerabil prin subst:
tuirea unuia sau a -doi atomi Cl: prin grupiri -OH(ceea ce inseamnid efec-
tiv C-oxo-l-hidro-) sau -kiiR, aar este in parte corpecnsatd de sciderea
caracterului electrofil al triazinei. Asa se explicd scideres vitezel
substituiiei hidrolitice cind trecem de la 1H-2,6-diclor-4-oxo~ 1la
1H,5..-2-clor-4,6-d1o0xo-triazini, respectivdia dlcleor-amino- 1la clor-
diamino~triazina, cesil bazicitatea creste in aceeas; ordinc.

Tabelul 2.10 prezinti date semnit'icative privind aspectele de
mel sus si zltele similare.

In cazul 1Hy2-amino-6-clor-4-cxo- riazinei se remarcd o viteza
ce reackie mult mal mare decit in cazul 2,4-diclor~6—amino;triazinei,
ceca ce se daéoreaza probabil unei cresteri a baziciti ii mult mai mar:
aecit scidderea caracterulul electrofil. .

2,4,6-triamino-triazina (melamira), de;i consicderabil mai bazic:
prezintd o vitezd de hidroliza ﬁult mai qicé decit aproape toate halo-
gyenotriazinele din tabel, ceea ce poa@e fi pus pe seama marii scideri
a electrofiliei nucleului.

In solvent(i, solvatarea prin legituri de hidrogen po:te miri in
mod considerabil viteza substituiiei nucleofile, duni cum reiese din
exemplele cuprinse in tab. 2.11. Cresterea foarte impértantﬁ a vitezei

de reactie in cazul metil-derivatilor unor #4-clor-pirimidine la trece-

rea de la toluen la etanol ca mediu, este in mare misura anihilati la
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Tabelul 2.10 177,

Sensibilitatea la cataliza acid¥ a reactiilor de substitutie

hidroliticX ale citorva triszine divers substituite, in functie de

natura substituentilor

R! N _-R" .
E/ \7< | Grupa 3 103.k1
107k, = ——=
\f/N care € conditii 2 5,07
R"! substi- ' _f 1
. l.mol '.sec
R' R® R tuile
S . ) censibild numai la
-c1 ~c1 -C1 R H,0;25°C ", (~0,03
-1 -1 =0; N-hidro R’ , H,0; 25°C 395.10° -
=0 -A. . ' 5 . o] 3
’CI(N—hidro) =0; Nih%ﬂro R HQO, 25°C 24,2.10
-c1 -c1 -N4CgH,SO5H(p) R’ 4,05 25°C 0,1.10°
=0 . . . A0 3
-CT (y_njaro) NHCgH,SOzH(D) R 1,0; 25°C 230.10
-C1 -MHCEHg -NHC H,SO4H(p) R 1,0; 40°C 1,00.10°
~NH,, -NH, -NH, R* i1,0; 100°¢C 0,1%.10°

homologii tert-butilici, la cari apare o impiedecare sterici a solva-

tirii 176. Pe cind 1la homologul 6-tert-butilic se imniedeci cteric
solvatarea unei singure grupe aza, la cel 2-tert-butilic amh-12 grupe

sint considerabil mai putin solvatate:

Takelul 2.11

Solvatarea in solventi protici a unor 4-clor-pirimidine

la reactia-cu piperidini

o1 m £ o
1 T {/\\ﬂ “’/\ﬁr I g

re” "‘) t-"&u/L" N/J li\N"/J Ve TT’J\t-—qu

T n,42 0,26 0,6F 0,78  Toluen ~,~10%; 30°C
1,4 8,33 56,0° 1,73 Ttanol ’qxlnd; 37°C
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Iﬁ solventi aprotici ngpolari, cu o capacitate de solvatare
redusé, poate interveni actiunea cataliticd a unor compusi capabili
sd formeze legituri de hidrogen atit prin cedare cit si prin accep-
tare de protoni (asa zisl '"catalizatori bifUnctionali")l77. In pre-
zenta acestul tip de compugi devin posibile stiri de tranzi;ie ci-
élice cum este cea formulatd in exemplul urmdtor, care redd substi-

tutia unui atom de clor din elorura cianurici sub actiune anilinei:

Cl A C1 CL_i~n_Cl
| T H,N-CH e
NT . 285, i —_—
CH,COOH -
1 3 Cl’// kn o,
LN cec
(,6H5 H-o (7 3

N

/"N
Cl uH—C6H5

Procesul adoptd si un curs autocatalitic, éat filird ci diclor-
fenil-amino-triazina se dovedeste a £i ca insisl catalizator, desi-
sur similar cu acidul acetic (reactia cu ii-metil-snilina nu prezin-

td autocataliza!) . Astfel constantele de vitezd au doar o sennifi-

catle oricentativa. Reiese totusi clar ci nu este vorba uz o cutalizid

acida simpl3, deoarece compus-i mai pu:in acizi {ca acidul acctic din

exemplul formulat mal sus) au o influen*d mult mal mare decit al'ii

mral acizi, ca de ex. ascidul tricloracetic {tab.2.12).
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Tabelul 2.12.

in substitutia

Cataliza bifunctionald (si autocataliza)
' 177 .

. nucleofild azinica

Reac+ia triclorurii de cianuril (0,025 M) cu anilina {0,050 &}

in benzen 1a 25°C.

1

X
Cataligator k5 ks
mol.1"l.min™? mol2.1-2;min-

- 13,4 -
2-iiidroxipiridina (0,01 X) 7552 7529

4-Hidroxipiridina (0,025 i) 14,0 -
Ctiz~C0dd (0,016 %) 114,06 7150
C1,C-CUOH *(0,020 &) 22,7 1140

x Dupa 10 min. de la inceputul reactiei.
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3, CUNTRIBUTII1I ORIGI®NALRGEK

3,1. CINATICA SCHIMBULUI IZOTOPIC H-D LA NIVeLUL GRUrLLOR

“EPILICk ALE 2,4 ,6-TRLislIL-1,3,5-1HI47Tn:1 I 10
SI IN CATALIZA BAZICA PRIy DO~ 178,

Evaluiri ale activititii grupelor metilice in domeniul compu-
silor C-metil—l,},B—triAzinici. pe calea determindrilor de viteze
ale schimbulul pbotonilor cu deuteroni in D20 51 In condi+ii adecvate
de pH‘(pD). au fost initiate in laboratorul nostru in cazul "aceto-
guananidei" (1H,5Hé6—metil-2,4—dioxo-l,3,5-triazinei) si a deriva-
tllor sai N-metilati, dupZ cum s-a aridtat mai inainte(v.pa§.21—26).

Atentia noastrd aflindu-se indreptati incd mai de mult asupra
2,4,6-trimetil-1,3,5~triazinei ("TuT"), pe linia aceluiagi interes
generic fati de evidentierea si evaluarea comparativd a intensitiatii
diferitelor manifestari ale puterii atra;sitoare de electroni a nu-

cleulul s-triazinic 26,71

s ne-a agpiarut interesant =3 luim in <tudiu
si aceasta Cfmetil—é-triaziné, mal ales ca cercetarea se¢ a2nun+» sen-
sibil facilitati de faptul ca aceastd substantid prezint:i o buni so-
lubilitate in apa.

Intre timp, Sn cadrul unui studiu aprofundat asuprs spectrelor
IR si Raman ale TLT, 23l1-i autori 179 au rublicat ;i spectrul sidu de
RMP care era de fapf incad necunoscut, ceea ce este evident ci nu im-
pieteazd asupra dztelor noastre cinetice de mai jos.

Se ..tie c& homologii mono-, di- =i trialchilici ai 1,3,5-tri-
azinei sint in general maji stabill fai3i de HO dar 3ensibili la ac-
“iurea acivilor aposi care - in ciuda baziciti+ii destul de reduse
a nucleului triazinic fundamental 22 _ determinad mai mult sau mal
pu+in rapid clivejul hidrolitic al sistemulul heteroarenic, ,rocesul

; a a . -
decurgind neindoielnic prin intermediul svccieil monoprotornzte i,
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fireste mult mai electrofild decit baza sl ca atare susceptibila
8& sufere chiar aditia nucleofili a apei la un atom de carbon 26.
Era deci de agteptat ca TKT nu se va 1l3sa supusid la studiul schim-
bului izotopic decit in mediu bazic. .

Totusl am considerat oportun sd& verificiam inainte de toate
pe cale spectrofotometricd in UV, cam de la ce valoare pH <7 TwD
incepe sd@ sufere destul de rapid aceasti hidrolizd. Dupd cum aritam
in partea experimentald, prevederea ne-a fost integral confirmati:
la temperatura ambiantda hidroliza acidid (care duce la cite 3 moli
de CH,COCH si NH,X 25) gobindeste o vitezi misurabild chiar la pH
4, iar la pH 3 este practic.completd in 24 de ore.

Dat fiind faptul cid in general viteza schimbului il - D la
nivelul grupelor CH3 active este foarte micd iIn intervalul de pH
3 + 9, am limitat misurdtorile noastre 1la domeniul 9,8 + 13,2,
Kodul preparirii solutiilor in D,0 la diferite valori pil { fiari co-
rec'ie pentru pD) si conditiile de inregistrare a spectrelor de RIP
sint descrise si ele in partea experimentala.

Prezentim in fig.3.l atit spectrul de r.m.p. al trimetél-cs-
triazinei, cit si variatia in timp a intensitg il semnalului zZrupei
CH3. e observa cid spectrul substantei dirolvate in D2O prezinta
scrnalul grupelor CH3 la valoarea S = 2,58 ppm. (in CCl, autorii
citutl 179 au masit = 2,46 ppm.).

In tabelul 3.2 sint prezentate datele cinetice ob-inute pe
baza inregistririlor din fig. 3.1, in condi'iile precizate atit in
aceasta cit si In fruntea tabelului.

Reprezentarea graficd a acestor date (fig.5.5) scoate in evi-
dentd faptul c& procesul schimbuluil izotopic este caracterizat ini-
tial printr-o valoare observati a constantei de vitezd de ordin

pscudo-unu:

K ¢ ops) = 13,4.10"2 sec™!
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s
"ige 3.1l. Spectrul de r.m.p. al T4T: variatia in timp a intensi-
té;ii-semnalului grupei CH3 din T&T In D,0 §i in prezen.i de DO~
la pi =12 si1 t « 38°C. (a) Semnalul gzrupei CH3 din (nme4}+81-;
(b) Semnalul grupei Cli3 din TuT
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Tabelul 3.2

Patele misuratorilor ;i mirimile cinetice corélate, ivivind depen-
den-a de timp a intensiti:ii eemmalulul srupelar Cﬁé dirn 7 " In
D,C 51 in prezen'Z de DCT 1a pH =12 ~1 ¢ = 23°C

——— N e e et . S——— - —— -

Cazba integr. t it 2 i -i_,) conve i
3 kK 1'\“' 010‘:1-—-:1———
IITe (fiuol)o (min) o lt 1@ o -
1. 1 32
2e S 32 .
30 1D 30‘ '_7}4 £
4, U'S 28'5 6’!:3 11
Se 2 26 10,91 19
6. 45 2“ lb’:() ._))
7. 79 23 17'(‘1
3. 125 13,5 33,1 42
9. 247 13,5 51 5
100 3“5 1() 7-2 [] 2‘.‘ ‘.l
1l. Y25 745 123,24 7
12. 6325 5 - 34
1/ u 40Ltas‘v 0
19 o’bg o ]'0‘ “O /
J04 ’}
/' ////
104 ,’/:
L
10 y
/
y /
//f
), ) ! — e A o« ——
I:O L..o 3;. min. 20 «0 0 8¢ 160 mn

*4.r, 3.3, Leterminarea conshantel de vitcwnd de ovaln nron.n-usi
pert;ru schinabul li-r la . 1in ‘f'?f.';. in ooores .
lapil2 51 ¢t = /8

BUPT



- 61 -
care scade gradual intr-un interval de conversii din jurul celei
de 33% (respectiv duratei de 50 min.), 3pre a asuma o valoare infe-
rioara kf(obs)' Din panta noii drepte corespunzitoare gradelor de
conversii mai mari rezulta:
: -5 -1
kf(obs) = 6,9.10 sec

Apare evident cd acest fapt nu poate fi pus decit pe seama
efectului izotopic secundar ce se face simtit in treapta a doua a
schimbulul izotopic -(reactia -CH2D === -CHDa), efect a carul wi-
rime rezulti a fi deci

k] (obs)/ 1 (obs )~ 1296 |

Un nou efect izotopic care ar fi urmat s& se manifeste mai
putin accentuat in Jjurul gradului de conversie de 67.. (respectiv a
duratei de ~ 340 min) nu a mai putut fi observat. Se¢ Iint.lezge ca,
acest de al doilea efect fiind mai pui(in important iar erorile de-
venind pe de altid parte tot mai mari pe misure evensirii schimbului,
intrucit variatiile In functie de timp sint din ce in ce mai mici,
inscrierea valorilor determinate pe o noud dreapta cu o pantd inca
mel redusé, a putut s& ri3mind neseziscta.

ILste clar pe de alti parte cad drept misurd a activiti 1i pru-
pelor metilice trebuie consideratd constanta ini+iyla de vitezi ki
Cu privire la aceasta trebuie insé relevat cid ea reprezinti de fapt
triplul constantei de vitezd de ordin pseudo-unu pe grupd CHB' care
se referda deci la schimbul primului atom H cu D la o singura grupsd

din cele trei echivalente, incit avem in realitate:

1

_ g 1075 cen-l
ki(CH5)' 3%] (obs) = #12-10 7 cec

In acelas mod s-au calculat constantele de vitezi -:1 pentru
celelalte probe cu ¢H-urile 9,8, 11,6 si 13,2, operinau-se in pri-

o)

mul caz sl la trei temperaturi diferite (400, 60° 51 80°C : v. mai

jos tadelul 3.S.
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Peterminind prin netoda celor mal micl patrate, sratie cal-

culatorulul ilewlett-Packard, corelarez liniara

K (o)™ Kb icu licTIe ko,

3 3 .
un e ki(CHB) reprezinti cele treil valori ale constantel de ordin
pseudo-unu pe grupa CH3 1a temperatura de 400, (recpectiv 580). CO=~
respunzétoare probelor nr.l, 5 i 6 din tabelul 7.5 , & este con=-
stanta de vitezi a rprocesului recatalizat, iar ké(Cﬂ?)ca:stanta ca=-
talitica timoleculard, s-a ob'lirut dreapts reprezentati in £ig.3.4
pertru care a rezultat valoarea medie:
K3 e C,0M45211 = ~ 4,45.1577 1.mol t.sec™!

~1i veloarea extrem de micd, practic re 11jsbili, a constantei neca-
talitice k = 8310°Q, ceca ce aratii ci gruncle CHB ale T"T z2int orac-
tic inerte in abser':= uauil catalizator bazlc acdecvat. rorile cal-

culului acestor dol parametril ail dreptci sint resncctiv & =

A-I.;"‘
¢ . -5 e - - '\.8 . . N a C‘Q
1,576.10 A ony = 1.1C077, coeficontul de corelare rczultsnd
T = ,29908. -
T
<~
-
Q
~
f‘ | =
3
2t
,’/
q ’//
/
l A L} A A l
08 ‘4
— (0%[Ho]
1ie 3.4e 1eterminarea constantel catalitice biroleculsre ES
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‘entru provele efectuate la alte temperaturi (nr. 2, 3 si 4)
constanta ké(Cﬂ ) iar in cazul procelor 6 si 7 constanta ke(Cd )

8-au calculat pe baza ecua’'lei simplificate

ké(cﬂ y = ki / [1o~],

ele fiind cuprinse fmpreund cu tonte rezultatele nreccederte in ta-
belul 3. 60
Tabelul 3.5

Constante de vitezd la diverse valori ... si (par ial)
la diverse temperaturi.

- - . e e e o — - —— ——— -

———— e~ . - ———

. Vv - " ~ll -\5 ~
roba , [177] 'Um] 'ﬁwlﬁdw ”pdu k§.107  Con-
Pre mol.17t P pora” 3 L ver-
o¢ . 10% 7 0108 T po1d aie
sec™l sec™! 1.sec!
1. &0 9,297 0,8 6,29.1072 0,23 - 4,45 - 2,7
c’. 60 U"'sg 9,8 " '51 - 24""; - 5.? ’
Se 80 U525 9,8 " 7 83 - 124,45 - 14
h. 22,5 0,366 11,6 3,08.1072 5,60 = 1,42 - 4
Co 40 L4441 11,6 " 17,66 - S - cy
Ce 38 T4 12 1,107¢ €6 25 &y <90 S
7« 0 C,q49 13,2 0,158 - 250 - 2y 0=05
————-———-‘—“~-——~ e e v cesae mt——— - —_—- - < w- e et~
3
1
3 \ X
;, 3 3.7 TN [P

Fi7e3.6. Varia'ia constantel ae viteza bimolcculare kY
temperatura si calculul cararcetrilor dc azel ivqre.
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Pe baza variatlei constantel k) cu temperatura (probele nr.
l =+ 3) (fig.}.ﬁ) s-au putut calcula parametrii de activare, ale
caror valori sict normale pentru un proces bimolecular:
NEF = 17,5 keal/mol; AR = 16,9 kecal/mol: ABY = -15,5 u.e.
Determinarea constantelor de viteza ké(CHB)(?i implicit
ki(cuiﬂjprivind schimbul izotopic la nivelul unui metil din TuT,
permite o evaluare relativd a activitd,ii acestei grupe in compa-
ratie cu grupa C-metilica din 1,3,6—trimetil-2,4-dioio-l,ﬁ,S—tria-
zin3 (5) pentru care cinetica schimbului a putut fi cercetati si
in catalizd bazicid gratie caracterului sdu nuclear aprotic (zimilar

din acest punct de vedere cu al TMT).

Din datele cinetice publicate la timpul lor 71

rezult@ pentru
triazina 5 (pe acelasi cale urmatd mai sus pcntru THT) valoarea
experimentala medie k2 = 9,83%, dedusda din relatia liniaria:

k) (opg)= 9833496 [HOT| +  0,100139
(precuﬁ se vede 1n acest caz constanta necatalitici k = 1,'59.1()"4
nu mai este neglijabila).

Raportul celor doud constante (ke(gy/ ké(g) = 9,55/4,45.10‘5
=~ 2200) aratd céd metilul din S5 este considerabil mai activ decit
cel din 2, ceea ce apare explicabil prin faptul ci pe cird in 2
efectul atrazdtor de electroni exercitat de inelul triazinic asupra
fiecdrel grupe CH3 este intrucitva atenuat de ac'iunea donoare de
electroni a acestor grupe, in 5 acelas efect atridzitor este dimpo-
trivd mult potentat de efectul -k al celor doi atomi de O dublu le-
gati in pozij;iile 4 gi 6.

Nelipsitid de interes apare si o comparatie (tab.%.?7) intre
activitatea grupelor C-metilice d4in compusii 1,3,5-triazinici {4,

3 51 5) <1 cele ale unor grupe similare din al+i compu-i heteroa-

renici si anume in primul rind din unele C-metil-pirimidine, care
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au fost deasemenea studiate anterior tot prin tehnica FMP

- €5

7
30 NDat

fiind c% la cele din urm¥ - din cauza complexit#tii procesului gi

imposibilititii de sezisare a efectelor izotopice - nu s-au determina

decit timpii de injumlititire, vom spicui doar citeva valeri mai bine

comparabile sub raportul temperaturii gi al p4Y-nlui atit pentru tri-

azinele 2 + 5 cit gi pentru compusul piriridinic 49. care s feri

echimbul izotopic relativ cel mai rapid:

Tabelul 3.7

3

Comparatia unor timpi de fnjumZtitire

Cubstanta t (°c) pH t%_ﬁMQ
u3c\r/n\T/cn3 |
NN 2. (“TMT") 40 9,8 41260
R . _ :
l 3. (Ry=R,=H) 38 5,73 50
H3C\f/N\F¢O 4. (Ry=he; P,=H) R 3,3 11
N\E/J‘RQ 5. (") =Ry=Me) 38 3.3 26
' 38 n, 22
3R 10,¢€ 2,75
Me -
H,C. Kb'rﬁ,nqz el onl®)
K&:;N By’ 33,5 0,2 310 150
éq3 33,5 8 79000 40000
_h pX_=11,56 49.
¥e
LN n\j,wn
NI:;ﬁﬂ B: 33,5 10,5 4000 39
b




3.2.— Reactia haloformica fRe.hal.) in domeniul C-metil- .

1,3,5-triszinelor.

3.2.1e~ QObservatii prelininare ce oruin terminologic si

teoretic privind noriunez zerericd dc lec.nal, ;i

C

[&H

ascectele civetice ale accstul yproces in tunc:

c¢e conairiile desfisuririi sale.

a/. “eferincu-nec in cele ce wrrenzii la no iuner de Re.iial.,
remarcium de la bun inceput cé, in ce ne priveste, atribuim acestei

iv coniinutul compley¥ der bire corturat cu care

noiiuni in_wod_excluz
- oz a S I 3 ~
€3 a apsrut jrcd de acum peste un secol - 1 de cure vCauairez insagi
a ri..as ei'ectiv lezata cel mal adesea, ain picate nu totdeauna in
acest sens gi deci nu fara posibiliti+i de echivoc.
vreden c& aceastid precizere sc imruwe tocnzai .ewntiu ca, Lara

©3, ;i neturz lucrurilor i in lirnsa unei conven'ii exproeze, seuni-

ffica'ia termenilor riirine susceptibili de o arumiti anbi juiiate.
Le fapt nﬁ ecte citusi de putin surprinzitor c? acest asoect
& .wlub scZpa aten+-iei zenercle, astfel ¢ urii sutori 7777 au fost
ircdu. i €2 facZ apel exact la aceiaji terircal -~entru a decemna orintr-
restringere tacitd a con itutului lor notion -l prinitivy i reac ia
ficald de substitutrie a unui rest trin-locronctilic -015 cuo9 cupi
ruclenfils heteroszesl An mod tivie 107 ' sin cuie tia wa-tere nalofor-
mul corespunzitor HCX5 y 3cadal pruweni acea transform:re incividu=zla
cu cire se incheie j;irul de reac:ii cuprinse in no:iuncs ;Jobali i
al cirul sens constitule In adevidr elarentul swjcativ pria c-cclen i,
ca factor determinant pentru denusiirea irtregului.
Lacd in astfel de condi ii este ircontectabil c¢® utilizarea
siumelui atridbuit uneori anssmbluluil, rentre: » Jeseqsa 1o orticular
1 nceast’ rcac-ie final3, se oferi ca : nogibilitale aosolut nuturald

-3 ¢.uren ce tentsnta, de vreme ce nu crezirts in sinc, la sriva vedere
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nimic capabil sid suscite vreo obiectie ‘desi prin deplina onmcninmie
se produce totodatd ambiguitatea la care ne-am referit), este deopo-
triva de evident cZ tocmal aceasta imprejurare face cu atit msi de

corit a se stabili in mod expres o conven' 1e carce sZ cxcludi posi-

bilitatea echivocului.

Jirnten de pircere cd termenii acectei conventii se impun de

la sine. In adGeviér, daat iiind cad trarzforwnarea indivicuzld concluziva

constd intr-o degradare a scheletului wolecular ;i aiume in Scinda-
c-C

rea acecstuia la rivelul legédturii dirtre .;rupa —Cn3 ~1 restul molecu-

-

lei, nu avem decit sd evitim pentru eea substantivul gereric "reactie”
gl 5-0 denumim deci de-a dreptul, in mod diferentiat ( precum am si

i‘écuh irl cap‘oloz’ 201.10’ 201.1.2 F:i 2-1.1.3 ‘}{_‘.e:_.:I:(fd::Eg Lol "S(:in"

. -~

agare'" haloformicid ¢ "8ci.hzl.")( acj=zctivul riind bineln :les ¢2 neln-

locuit). rutea astfel si rezervim - m-a cun aa aritat de la bun in-

ceput ci vom face In mod consecvert - denumirea obi«nuitid de Re.hal.
181

‘dealtminteri singura posibild, revazirdu-se nici ¢ alternativia

wai bund) pentru toatd suita_de transformiri cere iuplic. mai intii,

4

orecum se ctie, sub ac!iunea unui hipohalogenit alcelin *6Y  ceca
ce inseamna efectiv in prezentd de ioni iiC ° nulojenures totald a
ureil grupe —CH5 "active", a-adar tr~r=for'°“°a ei Intr-o «rupa —CX3
prin trei reactii succesive SE { everntual numai prin doud sau una sin-
gurd, cind se porneste de la unul sau cclilalt dintre ..ovuscle in-
tcrizediare —CH2X sau -CHXZ, cu atomi H tot mai activi ae la o etapa
la alta, in compzra’'ie cu cei treil iri‘-iali;, necntru a sfirsi in
chip nemd jlecit cu scindarea in chestiune printr-o novumalid reac ;e
SN2 AL

b/. Trecind aéum ls dicscu+ia vnor chestiuni de¢ fond relative
la accectd sultid de transformiri indivicdusale, avare G¢ 1 eine inte-

les ca ea poate decurge cantitativ numali dacd este indepliniti con-
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ditia naturalé extrinzeca de a pune in joc - odatd cu cite 1 mol de -
halogen elementar X2 pentru fiecare atom-3ram de H susceptibil de
substitutie - cel puiin 1 mol HC™ in plus fa:8 de scest raport. echi-
molar. astfel halogenarea exhaustied initiald se poate produce inte-
gral, rémirirnd éisponibil exzcesul de ['C” miniral necesar pentru ca

51 -1 reactia finslad de Beci.hal. s3 decur<® la rirdul siu in mod

practic cantitativ, totul in sensul ecua*iilor urmitoare:

~N - -
Gy 4 3Ky o+ 40 507 . 30,0
1) (LG 2¥, s+ 3 HOT | —> Y/C_U— CHCK s 277 4 2i,0
O-CHX, 4+ X, 4 2 107 T4 d50
1 d

Cind acest exces formal lipsecte, deci cind nuwnidrul wolilor
de 10~ prezer+*i ini:ial nu depZse:rte re cel al grom-utcmiler de H |
metilic activ ce sint de substituit cu z2tomi helopenici ¥, transfor-
marea izetilulul ramine limitatd la ctapa fornirii compusuluil trihalo-

metilic -C(=1)-CX,, conform ecua-iilor:

C=C 3V, i 2T s 4G
‘1’4 uHB i 3 o 3 10 z ks .LZL
2) CC=CiL,X 1 2¥., 4 2107 [-———s  C-Cv ({2 v Do
"y 2 2 ' v7 3 < k 2
,l‘—on. + X 4 HO- T 4 (B4 (\
//V N 2 2 n~ J

Cu alte cuvinte, dacd plusul iri-i=l de PCT este cv-rins intre

1 31 ¢ moll / 1 mol substrat, tci.hsl. ;i odatéi cu ea we.nel. ot de-
curis cel mult in aceeas propor:ie.

Lar aceastd iwsrejurare, respectiv €ir%ul 2% 3 -ror-o-2 unud

~

excco e€fectiv de HO™, procesul .le.hal. se ;oabe desiiasra chiar rapid

nu spunc nimic cespre aspectele eseniialc ve orgi

» ciretic 2:le¢ ncesteil

'
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succesiuni de patru respectiv trel sau doud transformiiri ale unei .
grupe —CH3. -cuzx sau —caxz.

In aceastid privini8, tratatele de nivel universitar nu nesli-
Jeazd 83 releve cé& - in conditii de catalizé zenerald bazicd a haloge-
ndrii exhaustive, incluziv cele definite prin ecuaziile (1) ca nece-
sare gi totodatéd suficiente la limitd pentru ca o Re.hal. sd poatad
avea loc integral, intr-un singur act - viteza formirii compusului
trihalogenometilic —C(=Y)-CXy este limitat inevitabil de cea a ha-
logendril in treapta imediat precedentd, in mod normal, decl, de cea
a halogen&riil in pfima treapté, care depind excluziv de concentratia
cataligatorului bazic si, bineinteles, de cea a substratulul.

) ku acelas lucru se poate spune in legituré cu raportul exis-
tent intre sceastd constantd a vitezel initiale (cunoscutié intr-un
mere aumir de cazurl) sl cea a scindirii haloformice finale, csre n-a
fost supuséd pe cite stim unor miisuritori cinetice. Rémire cu alte cu-
vinte o0 chestiune incd nelimuritd dacé ultima este la oricare tempe-
raturd mesi mult ssu mai pu‘in inferioari celei proprii halogenirii
oxhaustive - in care caz ar fi determinanté pentru viteza Re.hal., in
angsamblu! - sau poate dimpotrivi si asume 51 valorl mail mori.

In primul caz o_misurd directs a agtivita*ii_gggggi\Cg5_gg_g;
datd numai de viteza halogendriji §n catalizd bazici 1 enwnc de¢ vitezsa

el in prima treapté, despre care am vizut cid este linitativi, intru

cit in condi+iile acestul gen de catalizi halogenarea decur:;e tot mai
rapid in treptele urnmitoare, astfel cid la o concentra-ic deficitarl

de O~ dar suficientd de X2 rimine substfat nealterat in misura defi-
citului, ob-inindu-se excluziv compusul trihalometilic -C =% ~CI§ in

. aceeas propar-ie cu ionii HO™ prezen:i. Asadar constanta de vitezi a
Re.hal. in condi*iile unui exces suficient ce 10~ (cind arc loc dinte-

edatd 51 practic cantitativ: ar fi de fapt doar cez a Sci.hel. Astfel
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~ cu toete ci sl Re.hal. este condi:ionatid in faza halogenirii de-
caracterul activ al grupel -CH3 - viteza ei, in ansamblu, rn-ar con-
stitui decit o misurd indirectd a acestei activité-i, oglindind efec-
tiv doar intensitatea caracterului elegtrofil a2l restului -C =7'=

in constelatia -C(:Y)-CXB. responsabil el inesusi abit de activitatea
metilulul ¢it si de viteza Sci.hal.

89

Pe de alté parte se tie deasemenea cd halogenzrea roate

fi efectuata si in mediu acid (sau ini:ial neutru;, deci In _catalizi

prin acizi, respectiv in catalizd gereral&; mal putin eficienti decit
cea bazicd si cu ué alt mecanism (v. de ex.; 2.1l.2.2.)s In asticl de
corndi+ii, fiecare dintre produsele corespunzitoare celor trel trepte
poete fi ob+inut in etape mal mult sau mal pu‘in net izolabile una
de alta. !upid care Sci.hal. se 1asd realigaetd la rindul ei - firsste
tot distinct -~ prin actiurea unul asent nucleofil oarecare, de regﬁlé
in rediu mei mult sau mai pu:in bdbazic.

In ; 2.1.,1.3 am subliniat faptul, ncremarcat pinid ccum de
nici un autor in mod expres, ¢i O astfél de comportare ‘i imume po-
sibilitatea Sci.hal. in mediu bazic, ce caracterizeazZ in nod tipie

compusii trihalometil-carbonilici —C(:O)-CXE} este proprie <1 C-tri-

halometil-l,3,5-triazinelor, dar numai scestora irtre to-i deriva-ii

cimilard ai oricirei aslte heteroarene azotate - . In conbtiruarc am

x) iste vorba ir mod evident despre acelas factor deja rclcvat mai
sus in alte contexte, arume rpozitivarea mai accentuati a atomilor C
din nucleul 1,3,5~-triazinic fa*% de ceil din glfa, respectiv jaz.a al
altor heteroarene azotste. Dé fapt - men-ionind c¢i 2,6-bis-triclormet
piridina este total rezistentd la scindaresa cloroformici azinolitici,
de vreme ce se lasi recuperati integral dupi tratare cu i, ;uzo3 us-

cat timp de doulA ore in mediu de HCO—r:r'e2 la 165° 25 _ ru E; =231t in
litcraturéd nici un irdiciu cid sceil compusi trihalometil- iriaidinici

intre caré si o 2-tribrommetil-pirinidini’ care au fost ;rc;oiru: i
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relevat g1 un aspect a cirul semnificatie a rimas deasemenea nebigati,

80, 96, 81-83

in seamd atit de cei ce l-au observat » cit si de autori:

mal moderni, anume cd C-trihalometil-triazinele sint susceptibile gi

de o Sci.hal. hidroliticd in mediu acid, care este fard analogzie in

domeniul compusilor trihalometil-carbonilici **

~

Urmesazd cé& in clasa 1,2,5-triazinelor compusii C-metilici ire-

buie sd& fie susceptibill si de Re.hal. care n-a fost incid observata
experimental de nimeni pinad in prezent, ca proces decur;ind dintr-o-
dati. Mal mult, ei ar trebui si& dea aceastd reac*ie nu doar in mediu
bagic, adicd in coﬁditiile clasice, general practicate pentru reali-

zarea ei, ci gl in mediu acid, ceea ce constituie princibial o vari-

A
)

anté absolut noud a procesului global XXX,

prin halogenarea grupelor -CH3 in CHBCOOH glac. In prezen*d de
CH,COONa 2% ar £1 susceptibili de scindare haloformicd. Inclinim
foarte mult sd credem cd nici in cazul lor aceastid scindare nu se
lasa realizaté.

xx) Ca factor hotaritor al unor asemenea Sci.hal. 'acide', trebue
consideraté desigur nu atit pozitivarea centrului de reacsie care
este importantid si in cazul trihalometil-cetonelor. cit in spccial
apartenenta lui la un s8istem susceptibil de stabilizare ir etapa de
eliminare a anionului :ng » care apreciez ci poate avea loc numai
in speciile neutre ‘neprotonate: , aflate in echilibru .rotolitic cu
cele cationice.

XXX In mod absolut singular s-a mal observat 1822 0 a3emenea
reactle haloformicéd "acidi" in cazul acidului malonic - deci 1la o
combinatie netipicd - care da HCX3 cu J2 sau Br2 la usoars incilzire

30~40°;1n mediu acid (.{2504 dil.’) dar numai in prezenta unor oxidan-*
ca H;0,, HJOB, HJO,, Fe NH, (SO )2, HayCr30 7a3 si Kan0, ‘au insa HC1O,
sau HClO3 {)e Inca mai 1nainte MeGe Brown 82b ccaunicase oonstatari
sirilare cu acelas acid malonic, pe 13ingd o0 reactie iodofoir.aicd a aci
dului koJjic (2-hidroxi-metil-5-hidroxi-4-cirorni, numai cu dJO, in me-
diu apos. Dupa Hashmi 1828, adiugind alternativ acidul ma‘onlc si J2
sau 3r2 la o0 solutie a oxidantilor de mal sus ;i incdlzind usor, re-
<ulta HCJ3 respe. HCBr3 identifica+i ca atari. Cromato;r:fia ;¢ hirtic
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Relese astfel c&, cel putin In acest domeniu, nu se mai poate
vorbi pur gl simplu de Sci.hal. (gi deci nici de Re.hal.: s Subinte-
legindu-se ca pind acum cZ mediul de reac:ie este cel bazic, ci se
impune de la caz la caz gsi specificarea domeniului éde pd in care ele
pot avea loc, precizindu-se cé sint efectuate ca Sci.hal., respectiv
Re.hal. '"bagicd" sau "acid&". Specificare la care consideridm ci este
recomandabil a se adduga (indeosebi pentru prima' si o precizare re-
lativd la natura agentulul nucleofil care intri in joc ceea ce, in
fapt, era principial deja cunoscut cel putin partial si in domeniul
compusilor trihalometil-carbonilici’.

Se vede decil cid notiunile de Re.hal. si Sci.hal. dobindesc
efectiv in aceastd clasd de heteroarene un con*inut mai larg si wulti-
form, datoritd acoperirii principiale nu doar a unui interval de pH} 7
ci si a unuia < 7 si datoritd varletai{li mal mari a azen‘ilor nucleo-
£il1 cu care Sci.hal. este realizabila ( addugindu-se indeosebi i

agentul H,0, in mediu acid' .

Am vorbit de o acoperire principiald pentruca este uior de vizut

céd in anumite cazuri intervin totugi unii factorl restrictivi. 4Astfel
C-metil-l,3,5~-triazinele protolizabile, avind deci caracter acid, res-
pectiv amfolitic - in aceasté catezorie intra mai ales C-oxo-.-hidro-
derivatii -, dau nastere in mediu bazic cpeciilor arionice corecpunzi-
toare, cari activitatea metilulul este anihilatd de sarcira ncsutivi a
nucleului, ceea ce impiedicad insdsi halogenarea. Acecte tri- uzine se
vor preta numai la o Re.hal. "acidd".

In orice caz, nici c¢ind mediul este acid nu putem 5;unv a prior:
dacd Sci.hal. este determinantd de vitezd pentru intreg procesul Re.hal

a produselor a permis identificarea acizilor monc-, di- 51 triiocd-
acetici si a acidului dibrommalonic, respcctiv a brem-ucizilor core-

spunzdtori.
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(cum pare foarte probabil mal sles ir astfel de condiyli) sau dacéd
reasc+ia individusld cea mal lentd este halogenarea in ultima trepti.
Consider oportun 3 inchel aceste observa-ii, consemnihd in
tab. 3.8, sudb form3 sinopfiéd, un rezumat 8l diverselor date 31 as-
pecte de mai sus, inclugiv al unor fapte fundamentale mal mult sau
mai pu:iin general cunoscute, anticipirnd <i unele rezultate oririnale

(

proprii 'v.mel departe).

£
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Tabelul 3.8.

REACTTIA

HALOFORMICA

(Notiune complexX, care implick o succesiune de reactii individuale, decurgind neintrerupt
sau gi In etape separabile).

IN GRUPA

C-METIL-1,3,5-TRIAZINRLOR

(pe cari referintele bibliografice din coloana II le privesc excluziv).

A.- In solutie BAZICA

I.
a) Halogenarea exhaustivd a unei grupe -CH3,
- * .
-CH2X sau -CHX2 ), In cataliz¥ generall
bazic#: de regull prin HO™

in medii apoase

II.
} iodo
a). Seindare halo- bromo -formici a unei grupe

. cloro
(eventual prl? A1c3C-O in A1c3C-OH + @n _cx3’ 1s temp.ord.
solvent aprotic ?) Mecanism: SN, (AT). - I (gi deci II) poate

-Decurgind in etape inseparabile, urmate
nemi jlocit de IT,

Vecanism: SE, /intermediari reactivi carb-
anionici reprezentagili in prim# aproxima-
tie prin schemele -EH;, -CHX~, —CX2, tn
realitate cu o structurf mezomers, biden-
tat¥, gratie conjugi¥rii cu grupa activa-
toare —C(=Y)-CH3, (-CHZX, -CHXZ)/.

fi compromis¥ practlc total cind substratul
posed® o grup uprotoflzabllﬁ (mai acidi de-
cit grupa -CH3, -CH,X sau -CHX,, active!).
In astfel de cazuri ririne posibil¥% calea RS.
Ca incheiere nemijlocit# a procesului global
in a,,) mediu apos: Hidrolitic¥ (407), eventual
81,) mediu anhidru: Alcoolitici (?) (Ale,C-07)
a2) De sine stitXtoare: realizabil¥ cu compugi
-CX3 izolati ca atari pe alte c¥i /de ex.prin
trimerizare unitari sau mixt¥ a N-C-CCl 193
geu tot prin halogenare exhaugtivi, dar in ca-
taliz¥ generalX prin acizi (v.mai jos I.B.)/.
Hidrolities 93,98,184
AlcooliticH 105

Aminoliticx 7%» 97

al).

321) spontan¥

.21) spontan¥
32,) spontan sau cata
t& bazic de NAlc3

liza-
98,100

Agenti
a) X0~, mai exact XOH 185!prezent fn sis-
tem gratie hidrolizei celui dintfi) gi
fn fapt criptocationul X+, provenit din

Anionieci: HO™ 93'99’184,re8pcctiv
AlcCH20°, AchCHo’(A1c3c-of7)
fn alcoolii respectivi

al doilea. Nueleofili woygrs: NH393’98, AlcNH, 93,97,98 (gven-
tual in medii anhidre, nehidro-
xilice ) gi chiar ArNH, (in
o4 CgHg» In conditiile a22) 106,

apos: testul Lieben

cas . s e .
Testul analitic (iodoformic!) In mediu dioxanic (acvo-dioxanie):

testul F‘uson-Tullok1g6

Be= In solutie ACIDA
/sau initial neutr¥, cind debutul este lent (homolitic?) pentru a se accelera imediat catalitie, prin
HX generat In reactie/.

) log i { di cloro- 80,94
b) Halogenareca ca mai sus, fn mediu apos gi 83,81,82 )
i izi i - -formichl, excluziv
in catal.gen.prin acizi (eventual + baze b) Scindare halo ggggg ’
tamponate, de ex.in CH3COOH * CH3COO- hidrolitic#, mai lent¥ decit A.IT (necesitind inc#l-

197,91)_ zire!)

Mecanism: SN, (AE). a0,
) Ca Sncheiere nemijlocit¥ a procesului global

1 1,82,83(14 fneXlzire!), concurat® in general de
deschiderea hidroliticX_a nucleului, deci nepu-

tind decurge cantitativ.

b, ) De sine st¥s¥toare (ca gi by
POSlblle la 1,3,5-triazine datoritd faptulu1 cl, in

etapa de eliminare, intermediarul de aditie se poate

-Realizabil* in mod normal ca proces de
sine atititor (etapele sale fiind sepa-
rebile der 1Heindu-se parcurse gi fntr-un

singur act urmat nemijlocit de v1)80:83s
1,82

Mecanism: SE, /intermediari reactivi:
formele tautomere -(C=CH,)-YH/.

stabiliza.

Agenti
X, elementar (in fapt crptocationii ™
+ un agent oxidant cind se opereazk cu

Jy gi chiar cu Br21

b,) Nucleofilul neutru OH," 0»%4:8%,81,82,

bz) Mecanismul neelucidat: Scindarea haloformic¥ pare
a nu se produce nici partial, fiind exclusX de hi-

84

bz) Au014§ apos In cazul acetoguanamidei droliza nucleului fntr-o etapi de halogenare mai
putin avansati.
*
) X = halogen
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3.202+~ Comportarea unor C-metil-l,3,5-triaszine la
testele haloformice 'bazice" dupi fuson=Tullok

(date semicalitative)

a/ £ri-inea acestul studiu rezidd intr-o observa‘i. fiicutd
§n laboratorul nostru in colaborare cu Ir.T.%imonescu incé acum doud
decenii gl anume in legituré cu cercetiiri orientate spre alte obiec-
tive. ¥le au format obiectul unei note 26 dar obmerva-ia in chestiune
nia mat parvenit a fi publicatd pini in prezent.

kste vorba déspre féptul cd 2,4,6-trimetil-1,3,5-trinzina
{ "TET", g”). compus foarte solubil in ap#, ce preteazd in mod net
la reactia-iodoformica clasicd, pe care o numim in sensul celor ce
preced 'bagicéd" (reac=ia sau testul Lieben 94).

Inci din primul moment faptul a apdrut cu atit mai remarcabil

cu cit era primu] exemplu de comppus hetcroarenic cu metili activi

rrezentind aceasti aptitudine. Iste cazul de a releva ¢ sriorita-

tea lui n-a decsizut intre timp de vreme ce pin in prezent n-a toat
publicatd nici o alti observarie strict analogid. Ir adevir sinsurele
jate consemnate in literaturd s5i avind o contingen-d directi cu fap-
:ul insusi se referd doar la scind3ri cloroforoice (deasemcnea 'ba-

:ice™ ) ale unor compugi triclormetil-l,3,5-triazinici Qgcforﬂa'195'
)5.98|97’101’1%

sl tot ce se poate spune este c® realizarca unor
stfcl de Sci.hal. era principial de naturd si sugerceze i rosibi-
itatea unor Re.hal.'™azice” ale compusilor motilici fundarmentali.
atfel, constatatea calitativi cé testul luil Lieben este intens po-
{tiv §n cazul '"TIT" nu castitulie decit o primé confirmarec a ceea
2 datele deja cunoscute ar fi1 permis si se prcvadi.

DPe nltminteri este aproape de prisos a adiusa ci i tci.hal.

icide' ale unor compusi trihalometil-triazinici - in fapt veritabile
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Re.hal, céici au fost observate (cu o sirnzuri excep-:ie 96) la sfir-
situl halogendrii exhaustive a C-metil-l,3,5-triazinelor respective,
tot in mediu acid - procese deja mentionate in sr2 iunea 2.1. 1. 3

si realizate in parte chiesr inaintea Scil.hal. busice la curd ne-am
referit acl in primul rind - erau de privit (v.schemele de mai jos)
ca indicii deopotrivd de concludente (ba, riguros vorbind, incid mai

concludente) in acelas sens.

055 CC1; (Bry) . /9 |
H HY N BN ©H 80 ;
C1, (Br H,O + HeCCl .ICRr
2! 22 2 3 3
k’J\ o*) 07 //kO n o a OéL\J =0
(H H (incdlzire) i
CHy CBr, o)
AN 445\ A
Hj\ N N 1\{ 4§ K s ticp.82
1 D 2
0 )\nu 1w (500 3 I/'\Nliz dncdlﬁre) OJ\ RIS g
i o
CH CBr
3 3
fq/\rf Br, rx/\llv /9\ + iCap, 0L
+ (incéIzire riL\ I
uer;/\N/LNHz(H}O ) HZN&N/LNH ) ol x

CCl CCl3
J\ HC1 conc. (H,0) xm/\ e, 1cc196
- . vd
cCl5 (incdlzire) OéL\ /J\O g

In perspectiva deschisid de comportarea nct pozitiva a I:iT

la testul iodoformic (si in subsidiar bromo- 51 cloroformic) clagsic,
ca 31 la vechile observatii relative la veritabile le.hal. "acide"”
pe care le-anm relevat din nou aci, am considerat interesant z ccrceta
dqc& 1 in ce misurd o asemenea comportare se regdseste i 1a al-i
compusi C-metil-l,3,5~-triazinici, in condi‘*ii care s& permitid o com-.

(:ara-ie.
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In ansamblu, cei citlva compusi pe cart am avut oportunitatea
de a-1 lua in studiu pot fi incadrati in schema generald A (cuprin-
zind reprezentan{l cu nucleu triazinic tipic) si I. lchienele By 51
§2, ce corespund deopotriva tipului '"guanamidelor" (1H, 3i-2,4-dioxo-

1,3,5-triazinelor), intrucit reprezintd mal precis aceto-guanamida

gl derivatul s&u l,3-dimetilat (Bl), respectiv cloraceto—guanamida(Ba)

2. X = CHy(TMT)

_ cit, Git =01
CH T PN N
//§§3 50.X. = C1 B, Jﬁ\x N B,. /F K
A X oo i
l /l\ 5§.X = OCH, | |
XN Y Y
10.X = CC1 i}
10 3 3. Y=H 3. Y = i .
22.X = NH, 5. Y = Cil,

Obtinerea acestor compusi 1,3,5-triazinici este ceicrisé in
partea experimentali.

Cu excep*tia triazinei A.10, care 2 fost supusé numel nrobeil
lodoformice pentru motive legate de natura ca (motive destul de ecvi-
dente, care vor fi totusl specificate mai jos) ¢i a triuazinelor 51.5
si geégg, c¢u care, din lipsd de material, n-am efectuat dccit tot
proba i1odo- si bromo-,respectiv cea cloroformicéd , s-a cercetat conm-
portarea reprezentaniilor de mai sus la toate treil prcbele (indo-,
bromo- si cloro-formicd ), in solutle dioxanicid (resp. acuo-iiora-
nicé ), deci in conditiile testului iodoformic al lui Fuson i
Tullok, care au constatat cd aceste condi+ii de mediu sint mult
mai favorabile gratie lirzirii ariei compusilor apn.i la Ke.hal.,
incluzind printre acegtia si mul:em substante insolubile =zu 7reu
Bolubile in apd 186.

In toate cazurile s-a determinat propor- ia de halufor: re-

zultat in conditii in care acetona reac:!ioneaza cantitativ, tor-
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mind 1 mol HCJ5189, respectiv colorimetric in cazurile HCBr3190'191

2 H0013191. adaptindu-se testul iodoformic descris de Fuson

«:)

i
Tullok, astfel incit si permitd (precum se aratd detaliat in partea
experimentald) determinarea si a unor mici cantiti+ti ale haloformi-
lor, atunci c¢ind comportarea triazinei in cauzd s-a dovedit, pentru
un motiv sau altul, nu doar pariyial ci chiar foarte limitat pozitivia.

Rezultatele obtinute figureazd in tabelele 3.9., 3.10 ;i
3.11. Cu toate ca este vorba despre determindri cantitative ale ha-
lofbrmilor. credem gé semnifica{ia valorilor obtinute trebuie con-
sideratd ca avind un caracter mai degraba semicalitativ, precum am
declarat in titlul acestul paragraf. Totusil tabelarea lor sistema-
ticad s—a ardtat a oferi in general indicatii destul de sigur <i
clar interpretabile, asadar destul de semnificative pehtru a justi-
fica o seamd de concluzii privind factorii comstitu+sionali i (even-
tual) de mediu, determinant in fiecare caz. De aceea consider ci
ele pot orienta corect unele cercetiri mai aprofundate i rijuroase,
care s-ar putea incid face in viitor.

Intrucit viteza halogenidrii nu depinde de concentra+a hulo-
zenulul (adicid a hipohalogenitului alcalin), am lisat subin:ielss
cd proportia sa a fost intotdeauna suflidentid pentru ca prouczzul si
poatd decurge integral conform ecmatiei:

4

Tr-CH, + 3 NaOH = [Tr-O:/"Na® + 2 NaOH + HCX

3 3

Astfel testele nu cuprind decit precizarea concentra-ici
nolare initiele a substratului C-metil-triazinic in sistemul resctiv,
deesemenea conc.molsrd iniiiald de NaOH (datid ;lobal, decl in:luziv
vartca transformatd in NaOX + NaX) si insfirsit - pentru a usura

aprecierile comparative, fireste cam grosiere - raportul molar co-

respunzitor NaOH / Triazini.
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186K .

Teste haloformice "bazice" dupid Tuson gi Tullok

Tab, 3.9.: Testul iodoformric.

“vriazina ~ |
~onc, |Tr
1 ] ] NaOH 0,6 N '
' 1072.171 HCJ, / Tr
NP, X NaOH/Tr ?
2. Ciiz 1,75 34,28 0,78
50. c1 3,73 16,08 0,11
Do OCH4 5,83 10,29 0,11
10.  cClg 4,24 14,15 -
52. NH? 3,68 16,30 0,025
Y
3. H 4,17 14,39 -
5. CH, 3,55 16,90 0,08

b). Discutie.- 2,4,6-Trimetil-1,3,5-trinzina (TMT, 2): tahe-

3 , 3.0 & 3.4
1:f§Y§?E¥§ ch% toate trei testele eint net poritive, desi In mXesari
diferite. In gmeneral, dar ma’ ales In caznl ncestei triazine, teztul
bromoformic a apXrut, precum se ncate ccorstate cu ngurin ' ® de 1la
prima vedere, net “avorizat fatX de cclelalte dou. Hu =intem in m3-
surfi eX ne pronuntim daci este vorba desore un aspect inerent ( a c’i-
rui cauzi n-o vedem cu certitudine) sau datorat ma’ degr2%hi di“erenfie:
ler ce au intervenit 1la efectnarea celer trei teste, In privinta ex-
cesului de NanH (gi de halogen) gi care s-ar putea s# "1 j:cat un rol
determinent in aparitia lui.
Ririne fn echimb dern de re%innt cX se pot crea conditii pen-
la

tru ca TMT sk fie afectatX nu doar o sireur? mruni CH3, ci nrroape

f:i foarte probabil chiar interral) incX una, de vreme ce ar nutut

BUPT



Y

‘PLOE NIPOw UT onupoad oo 4o LIEIL1UL CALLUdL0TUY 22 hajuae *HoLN ol b1)
-n7cE 3vouy jeandid g-s .mv:cms GA3TD gULp ‘Todu I8 wody ey Ldu 1327 Tuw LBUGLEE B=_ (¢
xGL UL SEATDCLY B=3 aUulzelal, ({
Co'o G'el Co'y ek 4
- - - ~ - qfetl 00y (B ‘¢
A
910  6°GET 6170 6°LY D) 09°¢CT 89°¢ ChN 73
0T°0  g'tss 610 642y <60 09's Co'S 400 T2
LT0 0'vet 810 0Ly 2¢'0 or‘et cL'c 10 ‘0%
¢T0 pUveT 7170 2'Ly 20°0 PrieT eL'c 5499 ‘Th
00'T L'ese oc't 6'eht 68" L LGt e SL'T ho ¥
,a\ngmcm J1/HOBN I1/%3g0K  IL/HOGBN é\numo: 11/HO8iy 1-1z-01 X ‘i
N & HOSN N 6‘2 HOeN N 6‘0 HO®N I 'Ou0D  (4l) BUIZBLIY

JjuIogjowodq (nN3Ieal :0l°¢ °4e.

BUPT



80

A0 6'ag - - - - 80 h €4
A

<00 94 500 6' e 7070 B 89°'¢ “Ln- 7%

97'0 T'p0T Lv'o olal €90 cutl w0'c n:cc.- T4

c1L'0 r'68 6T'0 o‘or PA) ¢G‘L ¢Le - "0

€0'0 9'by 00 1‘ov ¢o0'0 6GgtL ciL'e mrwo- ‘o8

AL 94061 <90 ¢ 6270 9091 6L'T Sho- 'z

L ] .'H-

¢ BdfHoen] dfHoes] Manosl) 1-Le-vt1 X e
J5/*100H ) a1/ * TOOH &A™ To0H) .

N v HO®N N 6V*T KOBN N 8¢'C  HO®BN 4L *2u0 (1l) sur2zeIJ4

OTWJIOJO0JOTO TN3IBI, PCLTe *gsl

BUPT



- 81 -

constata formarea a 1,88 moli HCBrB/mol Tr, ceea ce trebuie sa fi
implicat transformarea TMT de-a dreptul in anionul aceto-guanamidei
Z_ 2 (in proportie de 0,88 moli TMT):

H3 B:r.‘3 :0:

2. CL j 4+ KNaOBr l i 4+ ii0~ Jl\
H N~ CH3 (HO™ ) HBC/\N CHB(-;iCBr H,C7 N,

3) HzCo o

5 - -
(3) . HO™ H H,0
.- ©
.? ‘0: 0
AN , N ,/J\N
3a. P o + HO™ /ﬂ\ /ﬂ\ 1 _kaOBr i\ | 54.
HGC™ N~ "“O(-HCBry) HEC™ “KZ “Chry (HOY  HzC7 L~ Ciy

kentionez c& Grundmann si Hini‘66c

au reusit deasemenea
8& nitrozeze doud din cele trei grupe —CHB, tratind solu‘ia eteri-
c& de TWT cu OO-CoHg la 0%, timp de 2 ore, si lisind si stea peste
noapte la temp. ordinara.

Se intelege in udevir c& 3 1-2.4-dimetil-B-oxo-triazina
(§4) este incad prea putin acidd, astfel ci In prezenta unul exces
ini+ial relativ moderst de ioni HO™, care o tremnsformi par:ial in
anionul 54a., cu zrupe —CH5 dezactivate datoritda sarcinii arcionice,
concentratia moleculelor neutre (§4.) ramine 1:.c3d destul de mmare
pentru ea halogenarea uneia din cele dou3 grupe CH5 restante sa
poatd decurze la rindul ei cu o vitezd considerabilda. Ci lucrurile
steu aza, reiese cu eviden*d din acelas tabel 3.10, unde se vede
c& propor:ia de HCBr5 format scade de la 1,88 la 1,co0 mol, odata
cu cresterea de 10 ori a concentra‘iei gsi deci a propor+iei ini+iale
ge 10", un aspect similar lisindu-se sezisat si In cazul testului
cloroformic (tab.3.11), cind concentra*iile ini+iale de :.aUH au

fost mai scé#izute. Acil cresterea proportiei de HO™ s—-a resercutat
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mai intii prin dublarea celei de HCCl3 fdatoritid evident cresterii
efectulul catalitic asupra proceselor de clorurare exhaustiva ,
pentru ca o noud cregtere a celei dintii si determine dimpotri§é
0 usoard scadere a celei de a doua, dependen'a asumind acun aspec-—
tul celel observate cu caracter monoton la testul bromoformic.
Curios apare,la prima vedere, faptul ci, pe cind T.T este
intens aptd la Ke.hal, acetoniérilul CH3-CEL, al cidrul trimer este
THT 51 care posedd in comun cu ea caracterul de derivat func:ional
al acidului acetic, prezentind el i:susi un metil. destul de azctiv
gratie puterniculuil efect -I si -E al grupefk -C=H, ru d7 de loc re-
actia iodoformicd, precum ne-am convins direct. Sotesc c¢i explica-
tia acesteil deosebiri trebuie vidzutd in fa tul ci, datoriti carac-
terulul ei heterocarenic, TLT este ca atare perfect stabil® In me-
diu =lcalie  neputind suferi hidroliza nucleului decit in cat=liza
acidd pe cind CHB—CN este dimpotrivd sensibil laatacul nucleoril
al HO . Desigur, mai repede decit halogenarea 1la nivelul métilului,
acetonitrilul / si chiar trihalo-acetcnitrilul preformat surerd
imediat acest atac in sensul formarii snionului acetamidei / resvec-
tiv al tricloracetamidei ) , in care 3rupa -CH5 al celui dintii este
dezactivatd, respectiv Gci.hal. a tricloracetonitrilului se puate

prcduce doar la cald si atunci nicidecun in sensul formirii arionu-

lui c¢e clanat care ar trebui s3 rezulte daci trihalc-2cetonitrilul

ar suferi remijlocit scindarea insési: JXH
- hEC-C\f)-
HO -~ o i
_ d(/’ ( C- -
=N 4 uc~ 4 3w, L LT T
i -,-‘-" 4 s e 3 O(C=Y - :
#3C-C . \;ffr“* L3000~ = _
' V,CH 4 TU-gE
(o~ 7

BUPT



- 83 -

Pe altrel aceastia dificultate a Sci.hal. este caracteris-

ticé si acidului tricloracetic ClBC—COOH, atit ca atare cit gi ca

98

anion. In importanta sa lucrare y» Kreutzberger vorbeste despre

"scindarea haloformicéd" (bazicéd ) a anionului de tricloracetast.

Observ cd tot atit dacd nu chiar mai drept ar fi si vorbim aespre
decarboxilare, acest acid constituind un caz special, netipic, care
intrureste in propria-i moleculd si aptitudinea la decarboxilare,
soldatd implicit cu zenerare de HCCl3 si reprezentind deci, totoda-
ta, o scindare haquormicé. Prima este, precun se stie, favorizata
de sarcina negativd, pe cind a doua, implicird in principiu aditia
nucleofild a unui HC™ la centrul de reactie, ar fi dimpotrivi, de-
favorizatd. Ca probid c& anionul ClBC-COO" se¢ descompnne destul de

189

incet, numai la cald » ¢a si acidul liber, csre suferi aceiasi

deseompunere incd mai greu si anume tot prin intermediul acionului.
Revenind la Ti#T, comportarea ei la proba haloforaicsd, mi-a
suzerat o incercare de a aplica preparativ Re.hal. in special cen-
tru a degrada o singura grupa -CH3 si a ob+ine astfel 3id,2,4-di-
-metil-6-oxo-triazina 5Y." mal direct si mai simplu decit pe calea

192

descrisi de Srundmann si Schroeder f vemal jos 3.2.%. ..

La 2-metil-4,6-difenil-triazini ‘49. ‘activitatea restului

—CH5 se aratd mult redusd in compara*ie cu TuT (2., ea gomportin~
du-se negativ la testul ilodoformic <i dind nastere doar la propor-
1ii infime de HCCIB. Totugl, faptul ¢4 s-au ob+inut propor-ii ceva
mal importante de HCBr5 dovedes;te cd si aceastd C-metil-triszing
mai prezintad o slabé aptitudine de a se preta la "Re.hal. 'bazica".
se vede c3 propor:iia creste cu concentratia de ;la’H, ircit ap-ire
“foarte probabil ci 1isind procesul s3 se desfid;oare un timp <cstul
de lung s—-ar putea ajunge la o transtormare mai avansatid, confora

sSchemei:

DR
.
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{85 s P
- . - /\ ¥ td
),\N N HaOX_ Ny HO ) T ¢ HOX,
Ph /LPh HO Ph/‘\N )k}’h Pnf\;-;/[ ih :

incet

1.

negponsabil pentru scaéderea accentuatd a aciditatii grupei
-CH3 fa<d de cea proprie TMET (2., este in mod evicent efectul +E
al celor doud resturi fenilice, care compenseazd in bunid misurid
deficitul densité(ii electronice la nivelul atomului 02. Le altfel
acest aspect rciese clar gi din dificultatea intimpinatd de Grundmann
s1 Mini 66 ¢c la nitrozarea cu ON-O—C5H11, in eter anhidru si in ca-
talizd cu MeBC-O K, refluxind timp de 30' si lisind 2 ore la tem—
peratura camerei, cind au reusgit ea transforme doar 3%€.° din uria-

zira 49 ., recuperird restul nereac+ticnat.

2,4-Diclcr~6-metil-triazina (29}) dd numai prover-ii mici

san cel mult moderate de haloform, ceea ce se datcreste ir mod
evicernt hidrolizeli atomilor de clor care in condi+ii de uléalinita~
te a mediului este rapidd: transforiarea in acetoguanuinida (2.),
complet inactiva in asemenea conditii (precum erati tabelele 1.2
s5i l.lb), anihileazza aptitudinez ei la Re.Hal. In acest caz reactia
bromoformica n-a mal apirut favorizatéd fa+td de celelalts doui, con-
stantincu-se dimpotriva o crestere monotona (f.redusi iin cazul re-
actiei clorofcrmice) a propor+iei de haloform format.

Desicsur cceeasi triazinid ar trebuil s& poz:ti da roarrte intens
diversele Re.hal.'"acide".

4,6-limetoxi-2-metii-triazina (54.) se comporti in linii

renerale similar cu precedente, pentru aceleasi motive, doar ca aci
hidroliza alcalicad a grupelor metoxilice este mai pu,ir rapida in

compare~ie cu cea a Re.hal. Cind corcentrajia alcaliilor n-a depd-

BUPT



- 85 -

L 4

sit 0,5 N (excesul de HO  fatd de triazini fiind in 1inii mari cam

acelas) s—-a obtinut, in acest caz, aproapye 1 mol de ‘riCBr_3 si Q+§§
ggli;ggglz. La o concentratie alcalind 0,6 N testul iodoformic n-a
dat insad decit 0,11 moli HCJB, ca S? in cazul 4,6-diclor-2-metil-~-
triazinei.(ﬁg.). La alcalinititi sporite s-a counstatats Sireste, o

scidere considerabild a proportiilor de HCBry, respenti de HCCL,.

In cazul 2-metil-4,6-triclormetil-triszinei (10.-) este
evident c3 5n prezentd de alcaiiil trebuie sd sufere cel purin o
ccirdere cloroformici si foarte probebil gi pe a duua, notiv pentru
care ru s-a cercetzt dacit in privin<a aptitudinei de a «a o reactie
icdoformicd. Tocmal Qe aceea, gi anume din cauzz trensformarii el
probabile In %, nu este de mirare ca n-3 parvenit s
de HCJB.

Cit priveste triazina 3. este semnificativ c& aceucta nu

s~a rretat la reac:ia hsloformici '"bazica™, dar a dat-o intens,
Turnizind 0,9 nioli. HCBrB/mol Tr., pe cea ''semiacili", ciud'bromu-
rarea S-a ficut in medlu acid iar Sci.hal. cconsecutivi 1.a mediu
vazic, precum cse vede din tab. 3.10., arztind astfal ci: in nediu
bazic este innibats halogenarea, conriorm astersiritor.

fuw mail putin instructiv este, in sfirsgit, I~ptul c¢& In me-

8
xh

zira (53.) a marvenit =7 dea

diu bazic, 2,4-dioyo-b-clormetil-tri:

o reaciie cloroformicd pozitiva (U,545 mol HCCl,/1 mcl 'r, tub.3.11)
ir ciuda alcalini*? -ii mediului (exces ini‘ial de U~ 3,27 "': circa
1,51 mol/1 mol Tr. ', devedind cii prezenta unui atom de¢ C1 in srupa
metll induce Ir ecessta o activitate suplimentaci suficienti entru
ca o astfel de alcalinitate si nu mai inhibe tctal halo.enzrez gru-

pei -CH201 cum se irtirpld la triazina ~sres.unzitozre ~:-unlorenata
184
3. .
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3.2.%¢~ Sinteza 3H-?,4-dimetil-€-o0x0-1,3%,5-tri-

azinei (5M4.-) din TMT prin reactie

cleroformicd "bazici"

Aceast¥ triazinX¥ a fost obtinut¥X orima dati de Z“rundmann
. Q .
gi “chroeder 192 pe o cale ce exclude anroape totnl prezenta anei,

. . . . . 19 . . . .
npPpin extinderea sintezei Pinner 33 la seria alifaticX¥, folosind

aridine alfa-clorurate, preoarate fie din nitrili gi NW3 lichid 194,
fie din iminoeteri gi NH3 alcoolic 177,
MH - cocy, R Hy/RaCTty) e
2 R-C —_

AN o N N
NH? (H20) /E\ /ﬂ\ (MeOH) /l\ /ﬂ\
(311012’ CHQ,CI) R g R 60 - 6B% H3C 2 Cr{.5

HN=C-NH, HN=C-NH
3 B 2

(v

YL

99% cind R=CCl

CH.
]

.+

iC1 rez. Na Ol '/l\u

4

| , k.
H,C N/J\CH 21
37y

(TtoM) 709 Hy c’L\ /J\CH (FenH)
3
. . 105
Incd majl fnainte Grundmann fncercase fHrad succes si pre-
vere triazina 54. din coreepvondentu! 2,4-dimetil-f-aminic (16.),
orin Inlocuirea grunei NH, cu CH subd actiunea YOH, obtinind in schin
numai 1,3~-diacetil-uree:

NH,,

- /A\N 0
lé. VOH “w
C

/C :
H )\N)\(‘H ( H?O s H3C-Co_m3 §-\JH-CO-CY¥ + Nl}
3 3@ 3

Dup¥ cum ~m arX%tat mai ens, ne-am 2indit =X fncerc’m calea

+mai directX gi mai simpl® a utilizXrii reactiei cloroformice a TMT
pentru a o trans“orma in éi., conform echemei (3), pnas. 21, :inind
cont de faptul evidentiat in tab.3.10 (gi 3.11) c® atnnci cird al-

calinitatea este mai redusk +ind =¥ reactioneze chiar 2 grupe —CH3
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din TMT, pe cind 1a o alcalinitate destul de mars Re.hal. poate
£ilimitoat® la o singurX g—oph CHy prin frinarea halozenXrii Ain
momentul anaritiei fn sistem & triazin-=i 54.

"in constatirile lui Crundmann <i colab.lqﬁ’ 1QFreiegea inan
ch, oricum, in conditiile mediului apos fn ecare trehuiegts efectu-
at¥ Re.hal., 54 este expusE onrimejdiei de & suferi trarc®oreiri
mai avaneate gi orin deschiderea hidroli-ich ~ inelnlui. T 2czeean
am adontat de 1la bun fTnceput conditii de lueru menajante (uti“izn-
rea ca mediu de reactie a amestecului dioxan-ap%, evitarea oricXrei
fncZlziri In orezenta apei, deci evaporarca acesteiz sub nresiune
redusk, la temperatur# ambiant#). Operind aga cum se arat! in rartea

exnerirmental¥, la o concentratie excedentarX finall de 7,2 moli

H0™/1 mol TMT, &m reugit e¥ chtin triaszina 54, In cristale (din

o 192

aceton®) cu p.t. 237 (1lit. ?30-?310), gi cu mn randn~en: coare

-

n-a dep#igit 30%, deci cam cu acelasg randarent rlnktal ca ~2r2 a “onot

a . .
192 aita de tranenr-¥ri eunc-

rralizat¥ de TSrundmann gi Cchroeder
anintith.

~eparind cloroformul reznltat 5i evaroriniu-1, = irolat*
0o mich cantitate de 2,4-dimetil-6-triclormetil-trinzin® (19.),cen
19, cu p.t. 58-r~%, dupX recristalizare Ain ¥e~H, 7°-72% (1iv,70-
740); Mu sm sezisat printre produsele de reactie nrezantn 1,7-4i-
acetil-ureei. el de RN,

cpectrul T.R. (£if.3.22 si tahb. 3.13) @int dncurirs o
subetenta obtinut¥# este In adevir trinzina 54, cornforr artont Trilar,
;0= ;10 UHe

cpeetrul T.R. indicH ngadar oreventa ~ruanelor
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Tahelul 3.13%.-

“recvente vibratorii 4°n spectrul f.7. 81 31=2 4-dime: 1

Yrecventa Tinul vibratiei
3407 Ye~upy amid# secundar®
/ <1
200N aim
(-0, ) =0
y Ty .
1720 N (= 0=0) lactame, ciclu de ¢,
. N TNy
1F7C ’ S (> "amidl TTM
./‘
160C 9 { C=N)
n \P ...
155¢ Y{eicln triazinic)
, .
140 5 ( 4H3) asir., |
1400 g ( ~u) rn~til netiv
138”C $¢ prry sime
».¢3
1340 Y( eicln trinzinic)
1300 S( cony & Sy "oridn TTE
rrecun 8e vede ir Jig.3.14, in spectrul anr Goul sein-

rale: urul la 855 dz((fc 10,7 ppm) coressunzitor ;rotonsiui din
grupa ~“H si unul la 183 iiz (cfz 2,41 ppm) corespunzi:tor proto-
nilor metilici. Il inea intensiti i1 intecrrate a scemnlulul aces-
tora din urméa este in adcvar de 6 cori sal arce decit = cclul coraes=-

A

purzitor protonului din “iile Apari-ia unui sinjur sernul nentra

)

ambele grupe ~cu3 atesti echivalen+a acestora, posihili aoar in
structura 54.

Figura 3.1% redid s,ectrul T.%. al 2,4-dimetil-{-tricluoc-.til-

tede

rae

-1,5,5-triarinei (lﬂ.-) iar tab.3.1¢ rinci=nlcle !recrore

torii rrezerte ir ecest cpectru.
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ct

Tabe 2.16.- Frecven:-e vibratorii ale 2,4-i:icetil-

-6=triclormetil-l,%,5-tirivzinei. 1°.

recven-a gm’l Pipul de vibra-ie

200 \)C;z asin.

2850 Vo, sim.

1520 Vciélu triazirnic

1420 Scuj asis.

1385 S Clj sin.

122C e 5 ciclu brisziric

G15 5 ciclu triazinic
750 Y c—gyp CCriesclicl:rara-i
730 Y c-ci
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3¢3.~ Cinetica halogendrii 2,4,6-trimetil-triazinei ("TMT")
in catslizd bazicd prin HO .

o

D.tele prezentate in paragraful 3.2.2., cu privire la-oom-
portarea unei serii de C-metil—l,},s-triaziﬁe la testele halofor-
mice, au scos in evident3 cd, intre cele examinate, TiT(2) este cea
care se preteazid in cel mal inalt trad la Re.hal.'bazica', deci la
halogenare exhaustivé& urmatd de Sci.hal. a cel putin unei grupe ~CH3
din cele trei pe care le posedd. In cazul testulul bromoformic am
gdsit chiar conditit - concentratii alcaline relativ mai mici - 3n
care pot £i afectate prin Re.hal. mal mult de una si anume aproape
douid grupe CH}'

Am considerat cid nu ar fi lipsit de interes sa verificdm
ciretica si mecanismul procesului initial de halogenare a T.T in
catalizd bazicéd cu alcalii in exces, deci in conditii in care el
asumi efectiv si aspectul unei Re.hal., halojernarea fiind urmata
imediat de o scindare haloformi..

Cit despre halogenarea (bromurarea 31 clorurarea) acestel
triazine in catalizd acidd (in medlu de acid acetic sau de HCCIB) ’
an snintit in paragr. 2.1.1.2. marea varletate de compusi mono- i
polihalometilici ce se pot obtine in astfel de condi+ii, datoriti
posibilitid+ilor multiple lezate de prezen‘a celor treil grupe metil,
ini+ial echivalente 91. In orice caz o cercetare a cineticii 3i deci
0 astfel de verificare a mecanismului procesului nu a fost inci efec-
tuati nici in catalizd bazicd, nici in cea acidi.

Am abordat acest studiu mai intii in cazul io&urﬁrii, atunci
gind incd nu aveam dovada experimentald a mersului procesului, rela-
tatd in paragraful precedent 2%2.2.3., si am fucut constatari core

pledau tocméi iIn acest sens, ca si studiul semicalitativ al coupor-
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téril unor C-metil-triazine la testele haloformice (3.2.2.).
Ulterior, reluind mésuritorile cinetice in conditii similare -
exces de ioni HO™ i de halogen - in cazul bromuririi si in cel

al clorurarii, am obtinut, firegte (in mod si mai pregnant, in
special la bromurare) confirmarea faptuluil éé se inregistreazd in
toate cazurile o incetinire accentuatid a transformirilor din momen=-

tul in care o grupé --CH3 a suferit Sci.hal., procesul decurgind

agadar conform aceleiasil ecuatil ca i in cazul acetonei:
Tr-CH, + 3 X, + 4 HO® — 1r-0° + Hox, + 3x%® 4+ 31,0
3 2 3 27
respectiv (dacd considerém reactia cu hipohalogenitul alcalin):

Pr-CH, + 3 %0° —» Tr-0° + HCX, + 2HO®

3 3

De aceea, in cele ce urmeazd, redau in mod unitar rezul-

tatele masuratorilor cinetice care au permis determinares constan-

telor pseudounimoleculare kl sl a celor bimoleculare (cuatalitice) |
k2 relative la procesul initial al halogenZrii exhaustive ;i arume,
bineinteles, la halcgenarea in prima treapta.

In ultima analizd, scopul urmarit a fost nu atit de a com=-

g ~ * - - 3 (\"(‘
para comportarea THT cu cea a acetonei in condiii similarc 198,

188’199, identitatea mecanismului fiind evidentid i previizuti, cit
indeosebl de a confrunta constantele bimoleculare de vitczi (ii,

odatd cu ele, entalpiile si entropiile de activare) ale uc:

0
[0}

A
wCr

(

procese cu valorile corespunzétoare in cazul deuterdrii (3.1.).

3e3¢le~ Studiul ioduririi

S-a lucrat cu o solutie dioxanicid termostatati d¢ 7.
(Ly3140 g in 25 ml) preluind pentru fiecare determinare citc 1 al,
care s-a amestecat cu solutiile apoase termostatate 1la accia; tem-

peraturd, de HO™ (2 N exact) si de J, (0,1 I, #=0,9195) + “J, an-
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bele in exces (variabil pentru prima 51, in seneral constant
pentru a doua) gi s-a lisat in termostat intervale de timp cres-
cinde, ¢ind s-a preluat cite 1 ml si s-au stopat reac:iile in%ro—
ducindu-l intr-o solu*ie diluati de HCl. Inipd care s-a deterninat
consumul de JO~, titrind cu Na28203.5H20 n/10C (1 = 5,96033) cx-
cesul necornsumat.

Constanteke de ordin pseudo-unu s-au determinat pe cale
graficéd misurind panta dreptel ce reprezinti ini:ial (!) varia-ia
cu timpul a 1°°’§§-:§%2 » B,y N, si D,
+ie de tiosulfat necesare pentru titrarea excesului de JG (resp.

fiird numirul de ml de 30lu-~

J2) la momentele O (probd oarbi) , t 5i typ.
Un exemplu ce calcul eate redat in tabelul 3.7.1. i1 fijura

3.3.2. cu graficul corecspunzitor,

Tabe 3¢3ele~ Date alc misuritorilor ientru resc in do

iodurare a T'T in catalizd prin HO™, ir mediu acun-di-

r

oxapic la t = 10°% [T¢T] = 0,753.10 %mol.17%; [iu7)= 0,5

ol 1Yy (0074 5 4 = 04575.107Mm0l. 17l ircba nza19.
viapul D¢ NN log 25 2w K, 010”7
min, ml ml T mgn bl
- t ™ sec ... ..
0 543 4,5 0
1 4,65 3485 3437 2,53
2'13" 3,86 3,06 1,168
3110" 3,65 2,85 0,20
6* 3+35 2,45 0,265
9! 2,85 2,C5 Cy340
12' 30" 2,75 1,95 0,304
16" 2,65 1,85 2,386
20'9" 2,55 1,75 0,410
- 29 2445 1,65 0,436
30117 2,42 1,62 C, 444
42'3C" 2,40 1,60 4450
o(~12 h) 0,8
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Precum se vede, s-a

S —
' utilizat pentru determinarea
”gﬁt constantei de ordin pseudounu
N
doar portiunea ini;iald, dreap-~
“ s td, ce reprezinti iersul pro-
) cesuluil in primele -4', dupa
e
®» -7 cari constanta de vitezi scade,
J
j' precum am men<ionat de la bun
ol inceput, pirind a marce o nous
dreaptid cu pantid ccnsidzrabil
mai redusi.
ol}
Interpretarea acestul
aspect rezidi, cred, in inter-
. 1 : ventia scindirii halofortice

40 20 36 t (mlﬂ)

ce survine dupa icidurarca ¢x-

haustivi a uneil rure metil,
Fige3e3.2.- Craficul corespun-

o . consumul de iload, in acest al
zitor tabelului 3.3.1. : ’

doilea stadiu al :roce. alui,
trebuind s& fie pus in principal pe seama molcculelor neubre «. 2,4-
-dimetil-6-ox0-1,3,5-triazinel (42), aflate in echilidbru cu anicnii
ei inertl ca atari, iar in final, probabil, gi pe seamn dispropor-
‘ionarii hipoioditului in iodurd-iodat (hipoioditul tiind .r:ou- se
;tie cel mai putin stabil dintre hipohaloseni‘i).
De fapt, prelungind dreapta ini‘*iald pina 1= intoisce 1o cu

dreapta finald fn graficul 3.3.2 si conside;ind ordonata uncnt il

(ideal) de fracturz drept corespunzdtonre conzunului de J.o

e

hentul respectiv (~5') se ajunge (dupi calcule evitente ;@ coos onu
le mai redau aci) la valoarea [JO_)/[TLT}, 2,6 ce€a ¢z :.mlio.: 8a=-

!tisfacétOr aceasti interpretare.
)
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In tabelul 3.3.%. sint cuprinse constantele de vitezd de

ordin peeudo-unu determinate ca mai sus, le diverse conc. [ii07} care

in tabel sint micsorate faid de cele ini+ial prezente in sistem ti-

nird cont ci prin reac:ia cu iodul se coraumi 2 moli 0™ pt.un mol J

5

a/ HO® + J,e=ke ¥ + JOH
K -
b/ HO” + JoH === 90 4+ w0

Corcentratiile reale [HO™|fiind determinate de constantele

de echilibru Kl si K2 care 8int destul de mari pentru a considera

cé cele doud reactii sint practic complete - in api la 25° conmstant:

200 ogte 2.10‘11, a-a incit cons-

de aciditate a acidului hipoiodos
tanta K2¢:2.105 - urmeazd ca pentru fiecare mol J2 se consumi prac-
tic 2 meli HCT, acsadar cd trebule si cciidem cantitatea coresiunzi-

toare din concentratia iniiiald[lio”].

Tabelul 2.3.3.
Constante de ordin pseudo—unu la diverse ¢ conc. O

Iet. ¢t (ia0H], {1'11.102 poh10® o o] 5
0T °¢ mol.d~l wmol.1™! mol.1™t T [Tr f£y.10
4 0] 0,510 0,638 5975 79,90 9 1,53
10 0 0,135 0,638 5475 21,16 9 0,574
11 0 0,135 0,638 5¢75 21,16 9 0,943
22 6 0,285 0,485 4,42 58,76 9,1 2,53
23 6 0,285 0,485 5,52 58,76 11,33 2,03
21 7 0,285 0,485 3468 28,76 7,58 3,6
13 9 0,510 0,638 5975 79,9 9 4,216
14 945 0,010 1,638 5,75 1,57 9 9522
15 10 0,135 0,753 575 17,93 746 1,75
16 10 0,260 0,753 575 34,53 7,6 2437
17 10 0'260 00753 5’75 54953 746 2y
18 1¢C 00385 00753 5.75 51.13 7,6 20?7
10 10 9,385 0,753 5475 51,13 7,6 2405
20 10 0,510 04753 5475 67,7. 746 3y 5

C 15 00510 07638 5075 79093 9|1 4: 27

i 25 0,285 0,63} Y+ 75 €0, 24 C,1 7420
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F'ige3.3.6.~ Dependenta de temperaturid a constantelor
catalitice k2.
Pe baza graficuluil 3.3.5 si a figurii 3.3.6 rezulti:
AE'= 12,48 kcal/mol
log A = 7,42812
AW = 11,88 kcal/mol
AS* « -26,55 cal/mol.grad.
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3.2020- St“dilll brmnurérii d

In acest caz (ca gi In cel al clorurdrii descrisd Sr conti-
nuare ) S—a procedat putin diferit la prepararea probeic: ... o Gitayue

te oL ot

ritorile cinetice.
Intr-o solutie n/l1 de BrONa, prealabil preparati, s-a deter-

minat prin titrare cu tiosulfat continutul de Brd~ (F=1,0554)
201

-4 dupd
metqda descriséd in "Volumetria'" de C.Liteanu

mol.171).

, cel de O™ (C,167

Din aceastd solutie termostatatd s-au luat 2 ml carc s-au
amestecat cu cantitdtile dorite de NgOH de conc.cunoscutd i aposipini
aprogpe de 25 ml, dupé care s-su introdus 2 ml dintr-o solu:ie dioxa~-
nicd termostatatd de TMT (0,1292/25ml, completind cu api la 20 =1 si
procedind la mésuridtorl pe probe de cite 1 ml, titrate la diverce
intervale de timp cu Na28203.5H20 n/50C,

Un exemplu de calcul sl constantei de ordin pseundo-unu,

furnizat de tabelul 3.3.7 (cu rezultatele unei serii de ro.sur’tosl)
gl de traducerea lui in graficul din fig.3.3. ., asratd In mod seani-
ficativ si asteptat cid aceastd constanti rimine nescilababt: Jdu.r in
stadiul initial adici in primele 4' pentru a suforl =zpol o5 ac’iore
progresivi ajungind dupd aprox. 30' aproapec nuld (panta noil oopte
pe care se inscriu valorile determinate fiind precum =c vedls Joorte

micd ). Intersec+ia dreptei initiale cu cea final& sau punctil [ideal)

de fracturid corespunde la un consum de ~ 3,2 moli ir /1 nol S Cde-

A

terminat din ordonate punctului in cauzd). bin psnta drooue’ ro-lde

-

rezultd in aceste condiii ky = 1,804.1077,

\
~
‘-
(o4

In toate determinérile efectuate cu un suficent e:c.
N0~ 1a diverse temperaturi s-a gdsit aceeasl comportare, 1% o 58

roatc vedea din datele tabelului 3.32.9 (colcana sr /000 .
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Tabelul 3.3%.7.

Datel e misurdtorii si mirimile cinetice corelate
pentru reacties pseudc—unimclecularid de bromurare
a TNT in mediu acuo-dioxanic alcalin.

t = 26,5% (TMT] = 3,357.10"° mol.l Y; [HO /= 6,62.1072 mol.1”t
(Bro~J= 3,36.10"2mo1.17%; [HOT] / THT = 19,7

P:;ba Timpul n, ng-n g n -n
. min. ml Na,S,05.5H,0 ml log 222
2 n,-n
2.102mo1,1"+ . idem t o
O Probi oarbi 21 16 0,0
1 125" i 15,7 10,7 0,1748
2 3'25" 13,55 8,455 0,2722
3 6'20" 12,15 7415 0, 3498
4 10'25" 11,15 6,15 0,4153
5 15'30" 10,65 5,65 0,4521
€ 21'40" 10,45 5,45 0,4677
Vi 31'10" 10,10 5,16 0,4966
8 43145n 10,05 5,15 0,508
9 501 10,10 5,10 0,45965
10 60" 9,85 4,85 0,513%4
11 ® 35 h 5 0,0

no’".

hv;;s:

(4}

ok

a3

02

al

o 20 30 ko so 60 /(Ih/'n)

Fig.3.%2.8.- Deteraminarea constanteil de ordin ;;s<udo-unu kl
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0.

40 lb Jo ‘IO [HO-J'IOB

Fig. 3.3.10.- Dependenta constantelor kl de conc.fﬁoﬂ,

la diverse temperaturi calculul constantelor catalitice k2 .

Am considerat cd nu este cazul sad prelungesc dreptele pina
la intersectia cu axa ordonatelor (fig.3.3.10.), ceca ce ar fi per-
nis si se evaluegze constanta necataliticd k, datd fiind nesiiurshia
ce ar fi afectat aceastd determinare, avind in vedere cid - cel putin
fn cazul uneis din aceste drepte si anume cea corespunzitoare tempe-
raturii de 26,5° - ordonate la orisine este negetivi, iar pentru
celelalte, valorile nu sint destul de apropiate una de alta ci difera
bensibil (diferen:e de aceeasl ordine de mé&rime ce insa;i wirimea

ncestel constante, fireste redusi ). Nu putem exclude ci la conc. HO™
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mal mic, dependenta constantel de vitezd de ordin pseudo-unu de

slcalinitatea mediului ihceteazd de a mai fi liniarid, ccea ce ar

necesita un studiu special care depéseste deocamcdati scopul urmirit.

Tab.s‘B.ll.-
Constante catalitice k2
la diverse temperaturi

t ) 3
o =10 k,.10

o] 7,663 2,183
10 3,534 7,183
18 3,436 18,783
26,5 3,339 37,640

g A \\\9

o |
T
¢

v

e/
oy

’ i 1 1 1
13 34 15 i

‘(a‘

-~

-

ig.3.3.12. Reprezentare Arrhenius pentru
bromurarea T.T calculul parametrilor de
activare ; coef.ds corelure r=;,408173,

Din reprezentarea Arrhenius redata in fig.%.%.12 rezults

paramnetriil de activare. Li au valorile:

AE = 17,64 Kcal/mol

ractorul preexponen:ial log A = 11,5219

A" e 17,04 Zcal/mol

AS* = - 7,82 u.e.
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3.3.3.- Studiul cloruririi.

S-a procedat intocmai ca la bromurare. Un exemplu de cal-
cul al constantel de vitez&d de ordin pseudo-unu este redat in fig.
%.3.14, pe baza datelor misurdtorii redate in tab.3.3.13.

Tab- 3.3-13.-
Datele misuritorii si mirimile cinetice corelate

pentru clorurarea THT cu MNaOCl in mediu_acuoc-dioxanic -i

in catalizd prin HO  1la t = 10°C.
[T8T) = 6,62.10°mo1.17L; [HO™ )= 0,3433 mol.1”Y; [C107)= 4.10 %mo1.17%

Timp n_-n 4
m;:% :3. Bt Poo 102‘103 no-n:l ié;i?
1'30" 10,95 10,85 0 \

6'10" 10,4 10,3 2,259
14 9,92 92,82 44332
22'15" 9,65 9,55 5,5426 ’ 0,964
30'20" 9,25 9,15 7,401
41 8,88 8,78 9,194
3! 8,43 8,32 11,478
65'20" - 8,15 8,05 12,963
80" 73185 7375 14,613
290! 5,45 5435 3C,708
® 24 h 0,1 - -
40’-10,2_:_::'2‘_
A5}t
10
. Fige3e3.14.- uraficul
’ coreapunzitor tabe-
. lului 3.5.15.-

0 120 30 {0 S0 0 Po 3o {(min)

BUPT



- 106 -

Precum se vede, pentru determinarea constanteili de ordin

pseudo-unu kl’ S-a utilizat portiunea initlsld a reprezentirii, in

care se mentine liniaritatea (x55'), dupé care viteza scade cum
s-a vazut si in cazul ioduririi gi bromuririi.

In tabelul 3.3.15 sint cuprinse constantele kl la diverse

concentratii [HO”]sl constantele bimoleculare catalitice 1la trei

temperaturl diferite.

T b. 3 01 L and

Constante de ordin pseudo-unu gl si cornstante bimoleculire cata-
litice k,, ale cloruririd TET cu Cl0~ in mediu acuo-dioxanic si
in catalizi bagzici prin HO , la diverse temperaturi.

- 3 —
Proba (O WilAg WMoY OB a0t gadt
init. s~ l.mol ~.8
1. 0 0,776 6,62 117 4 6,04 0,6218
2. 0o 1,54 7,44 207 4 5,37 1,027 ]7 5,80
3. 0 1,66 74 223 4 5,37 1,702 )
4, 0 3,85 7 84 517 4 5,37 14,2
5. 10 0,1702 6,62 27,45 & 6,04 U,242
6. 10 0,3433 6,62 55,37 4 6,04 0,696 o
7. 10 0,5257 6,62 79,41 4 6,04 1,017 o
8. 10 0,7746 6,62 117,01 4 6,04 1,466
a. 20 0,7746 6,62 117,01 4 6,04 2,953 3,01

Un exemplu de calcul al constantel catalitice bimoleculare

k2 pentru temperatura de 10°C este recdat in fig. 3.%.16.

..ici In cazul reactieil de clorurare nu s-a evaluat constanta

de vitezd a procesulul necataligat intru cit 1la conc.[ho'] dispa-
rente este probabil cd procesul se complici, dupd cum s-a relevat

deja cu privire la bromurare.

. Fe baza varlatiei constantelor de vitezid k, (Geterrinate la

aceleagi concentraiii de HO ) cu temperatura, s-au putut evalua

parametrii de activare cu ajutorul ecuatiejlui Arrhernius. Tab.3.3.17

71 fig.3.3.18 redau mirinile necesare ;jcntru aceacta.
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Fige3.3.16.- Dependen;a constantei k. de cone. 1iI0T la temp.

1

de 10°¢C (caleulul constantei catalitice bimclecularc k2).
Tabelul 2. 2012 =
- . Jeghy
Constante de vitezd k2
== 5
la diverse temperaturi S
o] 4 ryas
t°C %.103 k2.10 |
9 3,66 0,803 [ S
10 3,53 2,033 !
20 3,41 3,842 it
14 35 X 37

- 1.0
T

Fig.3.3.18.- Lerenden‘’a de temperaturi a con-
stantelor de vitezi (calculul parametrilor de
activare) ; cosf.de corslare r=C,99592

Idn graficul 3.3%.186 rezulti urmnutoarele valori:

£i%= 12,36 rcal/mol
logA = 5,850C5

AR® = 11,76 keal/mol
48% = =33,76 u.e.
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J3e3.4.~- Consideratii concluzive asupra cineticii s5i mecanis-

mului helogendrii gi deuteririi in catalizid bazici

prin HO™ a TuT si acetonei.-

In tabelul 3.3%.19 sint cuprinse murimile cinetice ob'inute
in prezenta lucrare pentru halogenarea i deuterarea 4T in catalizi
bazicd prin HO , camparativ cu cele objinute de alti autori pentru
iodurarea si bromurarea acetonel in condiii similare.

Tabelul 3.3.19.-

wadrimile cinetice ale halogenarii si 4 uteririi T.«l in cata-
1lizd bazicd prin HO”, comparativ cu cele zle iodurdrii si
bromurdrii acetonei in conditii similare,

"rocesul t k2.103 N s8* 3ibl.
o¢ l.mo1 151 kcal/mol u.e.
22,5 1,42
40 4,45 7 t'rezenta
Deuterare IMT 60 o4 16,9 =15, licrars
80 124
Y 2,7
lodubare TLT 10 214 11,88 -26,55 "
15 7,8
25 18,9
0 2,18
10 7,18
}51‘0muram TrnT 18 18 '78 ].7 1] 04 "'r/ ’82 "
26,5 37,64
0 C,08
Clorurare TuT 10 0,20 11,76 -3%,76 i
20 0, 38.
C 67,8
: 10 160 _
Iodurare acetvoni 18 211 12,9 -21,2 1956
25 520 .
Lromurare 25 530 202
acetona 25 178 253
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Compéragia vitezelor de iodurare si de bromurare ale TMT
si acetonei duce la concluzia ca TKT este de . 25 - 30 ori mai pu-~
-in reactivd decit acetona la iodurare si de o~ 5 - 14 ori la.bromu—
rare. Cele doud procese au loc cu viteze nu prea diferite in ambele
cazuri.

In ce privegte deuterarea TLT, faptul cid ea decurge in
D,0, catalizatd fiind de DO~ , pe cird halogenarea - bronurarea,
lodurarea - are loc in H,0, in catalizid cu IICT, poate oferi dupi
cum credem, cel putin in mare m3suri®, o explicatie naturalid a vi-
tezel reduse a celei dintii, cu aprox. un ordin de mirime, compa-
rativ cu cea a iod rarii.

Tinind searma ci si pgyametrii de activare au in linie ge-
nerald cam aceleagl mirimi, canpatibile cu ordinul aoi al irterac-
tiunii substratului cu catalizatorul, se voate conchide c¢ii - in
condijiile experimentale aplicate (evces de O, precum =i de
Hlg0™, respectiv D2O)- atit iodurarea ;i oromurarea ['..1' cit <i
decuterarea ei, au loc cu acelas mec-nism universal admis nentru
reacsiile corespunzitoare ale cetonelor in catalizi bazica prin
HO™, in care etapa determinantd de vitezd este eedarea unui proton
de la grupa -CIi3 citre catalizatorul bazic, reac :ia carbanionului
rezomer rezultat, cu asentul de halogenare sgau deuterare, fiind
un nroces rapid.

Izbitoare in tabelul de mai sus sint vitezele considera-
0il mal reduse (de circa 35 oril) 51 entropia de activarc [oarte
mica gd@site in cazul cloruririi T!IT, comparativ cu bronmurarea.

In legiturd cu acest aspect trebuie s& remarcim ci un fe-
nomen similar a fost observat si la clorurarea acetonei. }artlett2(

a conztatat c3 accasta se desf3snari cu o vitezd de citeva sute

de ori mal :nica decit cea a enolizirii in aceleasi condi*ii -
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-mediu bazic -, hipocloritul interveninéd in etapa determlnanti de

vitezd.,

De altfel si in mediu acid T.apworth 204 a gislt incd in
1904 ci clorul diferd de dbrom 51 de iod iﬁ comportarec sa. Degi
Rice si Fryling 205 au raportat ulterior firi detazlii, ¢ acetona
§in mediu acid reac+ioneagd cu clorul, bromul 3i iodul cu viteze
identice, EBell 1 Yates 206, studiind din nou cinctica cloruririi
acetonei in cataliz’ zcidi, su stabilit c¢i, pe cind 1~ cconcentra-
+41 msl mari de 012 reac’'ia este de ordin zero fa-i de haloseni
atit in solu-ii sci.e cit si Emrdolu+ii tamproncte cu acctet, iar
vitezz este aceia~i ca la bromurare si iodurare, la coicentra-ii

-3 \ .
2 ~3 10 7, viteza de reac ic devl ¢ nro-

(€1,] cupriree intre 1G~
por*ionald cu concentraiia clorului. tromul reactioneazi cu cnolul
¢c cel pu*in 5 ori mal repede decit clorul.
3ell si Epiro 207 interpreteszd datelc ciretice ob-inute
de fartlett gi Vincent 203b la clorurarea acetonel cu aubl ca o
consecin ;i a reac'iel enoluluil (anionului de enolat?) cu acidul
hinocloros:
ol C

itgo=Cuacit, M T yececiar LT

in timp ce Bartlett 2%3a presudune ca reac+-ia arc loc irntre enol

1 nipoclorit:

CH Q- 0
. " 4 * — ~ A 4 07
ﬂZC-Q-Cﬂz Cl H5b C—szbl

formarea erolulul (respectlv a aniorulul de enolat) fiind catali-

gatd atit de z2cizi cit 51 de baze.

S=-a sugerat cd halogsenarea cstallzatd de baze ar jutea

s# albll loc independent de transfocme. e~ zuvatratulul i zcion e
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enolat Cresp. enol ca atare)x, insd s-au prezentat multe argumente

impotriva acestui punct de vedere 210.

In clorurarea TMT cu hipoclorit, reducerea cons:derabili a
vitezel in comparatie cu bromurarea si iodurarea, ne induce tutngi
sl pe noi s& recurgeam la ipoteza unui proces concertat, pornind
de la existenta in'mediu alcalic a formei enaminice anionice a T!4T,
dar admitind interveatia snionului ClO  3i cea a unei molccule de

apé intr-o stare de tranzijie policentrica:

a/ -N% HO™ - _ﬁ§~ ? -ﬁ\
C-CH — C-CHz > C=CH -—
=N’ 3 =N’ _n’/ 2
(=) _CH
_”Y_. H..... 0~ -Ng
[/ — C=Cll, 1 & —_— C-Cii.,-C1 20T
'FJ/ ’ T -7l ’
Entropla de nctivare aciwvulfi (75,700 uool) plodon:: [-nul;.rn

un astfel de mecanism 211 paza b a procesulul ar 'l dccil cen do-
terminantd de vitezd, din cauza stabiliti«ii mal mari (reactivits +ii
mai mici) a hipohalogenitului in compara+ie cu ceilal:i hipohaloge-
ni<i. Dealtfel acidul hipoclorés este si un acid mai tare (}{a =

e 3,2.1078) decit acizii hipobromos (K, = 2.1577)si nipoiodos (K, =

. Astfel, hipocloritii fiind mai pu'in hidrolizaii in
mediu alcalic, reactia anionului TiT cu acidul hipoclcros liber
(criptocationul C1' ?) este mai putin avantajatd decit in cazul

bromurdrii si ioduririi.

x Comparind vitezele de hsloszenare si cele de deuterare in cuta-
liza bagici, C.Rappe & ajuns la concluzia ¢35 halogenarea ar il un
proces concertat, in care cetona neenolizatd ar suferi .tecul aci-

ului hipohalogenos (sau altui azent fcrmat din acesta nrintr-o re-
actie~catalizat5 de baze) iar in solutii puternic n2lcnline aceeas
cetonii neenvlizatid ar reactiona cu ioni de hipohnloienit.

BUPT



- 112 -

5.4.Cinetica bromuriril in catalizi acidid a "acetoguan-

aminei"(17) si "-guanamidei" (3)(2,4-diamino- si 1H,3H-
-2,4—dioxo—6—met11-l,3,5—triazinei). i

In cadrul studiulul cinetic al Re.hal. a unor C-métil—l,},s—
triazinei gi anume al procesulul initial de halogenare, in conditii
in care acesta este urmat numaidecit de Sci.hal., am considerat

cd sé impunea intregirea acestul studiu si In catalizd acidd dupa

ce, 1n paragr. 3.3., l-am efectuat in catalizi bazici.
Pentru accasta am ales, ca substraturi adecvate si totodata

mai la indemind, cele doud triazinemen-+ionate aci.

3.4.1.-Studiul bromuririi"acetoguanaminei" (17)

La pag. 27 ar amintit ‘cid aceastd triazini, sintetizatia
pentru prima oarid de Nencki.801’$i din care acelag autor a obtinuﬁ

803 a fost su-

prin clorurare directéa un diclor-derivat cam incert
pusd in 1905 de cétre A.Ostrogovich 81 vromurarii directe cu Brz,
in mediu de CHBCOOH glac. =1 in solutii apoase de HBr czau ﬁ2804,
ob+inind un dibrom- gi un tribrom-metil-derivat pe cari acest autor
i-a caracterizat, atit ca sdruri cu acizii cit s5i ca baze libere,
prin analiza elementaréd, puncte de topire si ca picrati. Cu acel
prilej am mentionat faptul observat tot .atunci de A.Ustrogovich
céd prin simpla incidlzire a solutiei apoase (in care se poate forma)
tribrom-metil-derivatul sufera Sci.hal. dind amelidi 5i HCBr3 (Ve
rage. 75) .Impreund cu observaiiile sale similare asupra "acetoguan-
amidei" ¢i '"-pguanidei", acestea sint, precum am relevat acolo, pri-
tre primele cazuri de Re.hal. "acide'.

.Cinetica acestel resctil de bromurare in mediu apos acid

a fost studiatid urmirind spectrcfotometric in UV, varia- ia cu tim-

pul a maximulul absorb:iel la 400 nm, direct propor-ional cu con-
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centra‘lia bromului.
iolutia de Bra & foct ob*irutd nrin introducerea celeil de

(RRrOB + 5%Br) intr-ura de H2304 seu {C10, « Aceasti solu-ie 3altend
rrezintd un maxim de absorbiie la 403 nm 51 o absorbiie intensi
continué sub 260 nm. Solu:ia apcasd de "acetoguanamini™ absoarbe
deasenmenea sudb 275 nm. La amestecarea celor doul solu i1 apare o
sbscrb:ie intensi pe la 300 nm, unde nu absoarbe nici una dian com-
ponentele individuale, ceea ce indici formarea in prina etapi a
unul complex de transfer de sarcinid intre diamino-netil-tri-zini
si broa, care evolﬁeazé apoil spre produsul de substitu-ic 2l urnui
atom H din grupa -033 cu 3re Un fenonen intru totul arnalc; a {ost
observat si de A.Cstrogovich 81 in reac ‘1a aceleia- triazine cu
J2, rin gpari-ia unei colora:ii caracteristice albacstre, zinilare

cu cea a anidonului.

'Y, §
[ sl

os -
ok
03t-
al

- A e re 'S A A A A

0 10 ¥ To To Ty 70 80 90 100 ) 1o 130 ) iso
—> L {min)

. Pige 3e4.l.- Variatla cu timpul a extinc letl 1la 40U nu (bauda dr
in amestecul “acgtoruanaminel™ cu brom, in solu.le usoasi acfdf (i€

t e 25.5%; [1*]= 2,777 mo1.17L,

-
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Graficul din fig. 3.4.1. reprezinti varia‘'ia cu timpul a

extinctiel la 400 nm pentru solu+tia de "acetoguanamind" si brom %in

catalizd acida (HCloa).

In tabelul 3%.4.2 8int redate constantele de vitezi de or-

dinul zero ko (in mol.l'l.s'l) care au rezultat in aceste condi«ii,

iar graficul din fig. 3.4.5 aratd, pentru trei probe, (nr.3, 4, 5)

efectuate 1la o concentratie [Hﬂ 31 o temperaturd comnstanti, depen-

den‘a liniard & constantel k  de conc. [Tr], ceea ce inseamnnd cé

reactia a cirei vitezd este independentd de conc. [Br2] este de

ordinul unu fat*i de triazinid

Tabelﬂ :.4.20-

Constante de vitezd de ordin gzero pentru reactia de bromurare a

2e4-d1amino—-6-metil-1,3,5-triazinei in mediu apos acid.

Det. t Natura  [0') [re).10® fr .10 k10° ok .10%
nre og acidulul ;. 3-1 463,171 initdael -1 -1 -1
: 2] mol.l is 8
mol.l

1. 40 N80, 6,153 2,24 4 9,803 43,961
2. 22,3 " 6,153 2,24 4 2,90 12,945
Se 30 " 6,153 2424 4 54355 22,905
4, 20 " 6,153 4,48 3 10,722 255953
Se 30 " 6,153 1,344 4,4 3,193 22,760
6. 30 " 3,618 2,24 2 2,855 12,736
7. 30 " 2,030 2,24 4e 1,916 8,550
S. 40 " 2,030 2,24 4 3,748 16,733
9. 40 " 2,083 2,24 4 3,333 14,880
10. 25,5 HC10, 0,777 5,728 4 0,440 0,768
11. 25,5 " 0,104 5,728 4 2,109 7,190
l2. 25,5 " 0,563 5,728 4 0y 213 1,599
13. 25,5 " 0,337 5,728 4 0,235 0,411
la. 25,5 " 0,777 5,728 4 0,437 0,764
15, 25,5 " 0,108 5,728 4 0,216 1,560
16. 45 " 0,104 5,728 4 0,686 1,196
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&. JIO‘

ool :!."

[Tr) .10°

v1ge3.4.3.~ Tependen-a liniarZ a constaatei k  ce conc.(Vr)
la ¢t = 3002. in mediu de 12304 apos 6,153 :101.1"1

Astfel:

dec
dt

= kbt =k [r]t

recun se vede, veolorile k1 sin% eazenmenca cwrinzce In
tab.3.4.2.

Cependen-.a constantel kl do conccatra-ia acicului, lu tem=
neratura conetanti (dependen: & cars peraite calculul c.nstantel ca-
talitice k,) este rodati in figurile 3.h.4. (pontru gy, la 3:%0
+4 1a #0°C) 51 3.4.5 (pentru 110, 1la 25,5°C).

“cua 13 cineticii devine asttel:

- =kt =k lin)e =0 [0 o)

Constantele catalitice k2 astfel ctgbilite ou~ti cu cele
necatalitice k, sint redate in tabelul 3.4.6.

-
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Tab Ue€
Constante catalitice‘ge a_niecatalitice k pentiru bromurarca

dlamino-metil-triazinel {n mediu anos acid.

1520, SO 11310,
42 307¢C P,,=”f
- -2 . -2 -
ka "-.)'75.10 d,l‘é?.l() : "‘/'1 1C
. |
_ . -2 oyuep.102
K 1,30.1¢72 $199-19

Pin varia ia cu temperaturs a constantei de vitezdi, la

: - . oy
aceleasi concentra-ii de (Tr] A [d] sy S-au determinat parauctrii
de activare pe baza relavieil lul fArrhcnius:

lor; kc = lo7 A - /2,343, 7T
Tabelul 3.4.7 cuprinde valorile respective, e baza

carura s-a cornstruit graficul din ©ig. %.4.8.

The RV
Variatig cu tenperatura a constantci d¢ vitezi a reac iel de
g;g_gggxgug_diamino-mggll—trigzinei Sn selu-ie apoanny scidl

181G, ..L._L. /.LE_‘ lﬁ- °l°1 1 A L'___Iz adCh "Ql;l-_lo

t °c 1¢ f 1/ e 107 lok.

. 0. . e L

2595 3435 4652 6,214

36 24226 1,804 Be2773

45 3,145 4,116 Te614y

NP ———————— e - = e e - - e s =t = —— = ———

£ \\ .

anta dreptei din wcest

5st
grafic du:
!
, ai* = 17,0€
-[ 1254 = 5,2.22
s = ) e

. de undae reoults:

, R 2 ¥ = 17,26 cal /ool
ul ’l 3) - i0? #
1'1ge5.4e8e~ Veterauinarea oara*etrxlo; A ST = =26,407 Ul

de activare (corasp.tab.,.a 7)
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In concluzie, precum era de asteptat, mecanismul de reac-
tle este gl in catalizd acida intru totul corespunzitor cu cel cu-
noscut in cagul cetonelor, decurgind asadar printr-un intermediar

similar cu enolii, pe care l-am si redat la pegzg.29.

3e4e2.- Studiul bromuririi "acetoguanamidei” (3)

Halogenarea directd a mstilului acetoguanamidei a fost
incercati, prime:dati; precum am mai amintit in paragr. 2.1.1.2
(pag.27) de M.Nencki 80 si A.Ostrogovich 83 fira a reusi sa obtinad
produse bine caracterizete, probabil dstoritd formiirii unui amestec
de di- si tri-helogeno-metil-derivaii, ceea ce reiese din faptul ca
in condi+ii hidrolitice (acide, la cald) acegztia au dat acid cianu-
ric ;i halbform.

' Pin punct de vedere teoretic gruparea C-metilici a “"aceto-
guanamidei™ (3) trebule si fie considerabil mai M"activd" decit cea
similard a "acetoguanaminel", deocarece efectele cumul-:te -1 51 mail
ales -k ale celor dol substituenil oxo din pozitiile 3 i S5 ale nu-
cleului celei dintii, sint evident mai puternice decit 1le srupelor
-NH2 din a doua. Studiul cinetic al bromurarii a confirmat aceasta
prevedere.

£l a foet efectuat principial ca si in cazul "acetozuan-
aninei", urmidrind procesul bromurdrii in mediu apos =2cidulzat cu
Hcio, (0,1 si 0,6 N) prin scéderea cu timpul a extinctiei la 400 nom,
la diverse temperaturi: 15, 20, si 40°c.

Determinérile s-au facut la aceiasi concentrn . ie initia-
14 de 3 (6,1354.10 7mol.171) si de Br, (4,0.107°mol.17}), constatin-
du-se ca si in cazul acetoguanaminei, conform agteptirilor, o vari-
‘ayie liniard a conc. [Brz] cu timpul, ceea ce denotd acels - ordin
de reac+ie zero fatd de brom.

--ezultatele acestor masurit ri sint cuprinse in Tab.3.4.9

BUPT



- 119 -

g luL ioqzq. .

sSTom

constante de vitcaa de ordin gzero.
[Tr)e 6,1258.107mo1.17Y; Br., = 4.1072 nolel~!

iro

Let. t [iic w157
ore % nol.1l” °

1 4. 29100 1,66

2 20,1 Collt 87 A0

3 20,1 “aDi3 1, 51

4 27,1 e 357 1, 24

P 15 _ ;‘"13)4 _ 344356

iienrezentind sraflc (Fif.3.1.10) dependern o cowobtntel
k

ce vitezg k, =:F€§ de acidit tea meaiului, 1la sceen i Hoiancris-
> .

turd (20,1°C), rezu td valusrea constrntet c:tnlitice Ky = 1,5.0072
~i - dzeca admitenm cit dependen: rzmine Jizi:rd 24 1o conc.[ﬂf]tin—
zind spre zero, ceea ce nu este deinCnstrat - ¢cs a ¢Hnt o ntel ne-

catalitice k = 1,23.1&‘1. Tnsusi faptul i wltian paec ile cu

un ordir mai mare decit prima (pe cird in zenersl, clc . afl’ inw

tr—-un raport invers) este sermificativ ir sensul rctivi:

cr
fete
(v
&3
E
ct

snorite a irupeil -Cil: din 3, dovedind c¢i in accst caz ¢l liza
7
acicd nu arente cdecit pr‘in viteza reac lei, dej coosiauc:-0ila o

in 2bLsen .a ei.

o3}

ol

A i A
o 2 0} 04 of  os

"1 De4el0e= promurnrea ciono-ietil-trizzizei n 17

I
apoE: cependenx vitezel de reapcsic de acials sc~ mediulud
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Tertru calculul erergiel de activare si sl factorulul pre-
exponern*ial din ecua’'ia lul “rrhcnius am luat in considernre trei
experien-e efectuate la aceeas; concentrs-ic [n‘]dar fiecare la o
alta din cele trei temperaturi la cari s-a operat. uepreéentind
3:afic, in fig,3.4.12 logaritrul cornetantei de vitezd kl in func -ie
de touneraturd, dupi taebelul 3.4.11,

Y'abe 2;4.11. iﬂtl
Depender *a_corstantei k, [
3¢ te%pggagprﬁ-' »
“roba Z 9, ,
pr. o 107.1/T k.19
5 15 34,470 74515 it o
2 20 24,41C 11,516
1 4G 3,113 27, 56

b 34 32 33 34 354‘""’

11ge3e.8.12.- lleprezentaaie Arriherius a
8 I

dependen ei corstactedl hl ¢e teaperatur

rezultds Ap* o g, u “eal/mol

AH‘ = 7,47 ical/mol
Factorul preexronen izl logA = 4,9:7
As¥ & =28,45 cal.;rad—l.ﬂol°1
‘recur reiese din valorile kl determinate la sccin-i conce
[Hf}: Celt ¢4 la temperczturi erropiate (2H,1° in cazul trinvivel 3
3; 25°C ir cel el triarineil lz.). rrima cuferi oroaurarc» ¢uo o vite-

gd de cca 10 ori mai nrure decit a doua: ental.;ia de activave cote

de peste c¢cui ori mai micid in caszul triazinei 3 1o & de 17, 5z ocind
entropiile de uctivare diferi pu'in (=:33,45 rentru triscin:g 3 ta i

de =24,43 rentru 17)e.
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3e5e= Substitutii nucleofile ale unor grupe C—-triclor-
wetllicé din compugi 1,3,5-triazinici (Scindiri
cloroformice).

In paragre 2.1.1.3 am prezentat numerocasele date de litera-

turéd privind astfel de scindari (hidrolitice, aminolitice si al-
coolitice, ultimele si in cataliza cu amine tertiare), avind loc
agadar in toate cazurile in prezent{d de baze mal mult sau mai pu-
tip puternice. Cu acelas prilej am relevat chiar la inceput ca
aceste reactil de Scindare haloformicid pot avea loc (hidrolitic)
s1 in mediu acid, la cald, completindu-se astfel veritabile Re.hal.
"ecide", ca o variantd prineipial noud si specifica pentru siste-
mele C-trihalometil-l1l,3,5-triazinice, pe 1lingad cea clasica, bazica.

Remarc acum ci, in virtutea posibilitd+ii lor de a fi sub-—~
stituite cu diversi nucleofili oxigena*i (HO™, RO~ ) sau azota-i
(NHB,.NﬁzR)25’213’216 grupele C-trihalometilice se aseamand cu
atomii de Cl1 (resp. de Hlg. in general), ceea ce este explicabil,
intrucit teoretic reiese cu usurini{g& ci legiturile C-Cl :i C—CCl3
trebuie sd aibd memente de dipocl apropiate.

Dar spre deosebire de halogenurile cianurice, coapusii
C-trihalometil-1l,3,5-triazinici nu reaclioneaza cu fenolii =zi nici
cu fenoxizii alcalini, iar cu SH2 si mercaptani, in locul reactiei
de substitutie in ansamblu, se produc dehalogeniri reductive cu
formare de dihalometil-derivati 217

Compusii triclormetil-l,3,5-triazinici - in special cei cu
dou& grupe CC15 - 8e obtin relativ usor prin cotrimerizarea triclor-
acetonitrilului cu diferiti nitrili aslifatici sau aromatici 1°7»218,

219. La rindul s&u 0130-0N se obtine fie din acid tricloracetic
)220

-~

(prin transformarea in ester si apoi in amida , fie, mai economic

221

prin clorurarea acetonitrilului in faz& lichida sau in (2z& za=-
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zoaséa 222.

Desi scindarea grupelor C-triclormetil-l,3,5-triazinice a
fost observatd, cum am aritat, incd de la sfirgitul secolului’ trecut
93; studii cantitative pentru cunoasterea exactd a mecanismului ei
sint foarte putine, fiind pomenite doar in contextul hidrolizei ha-

logenurilor cianurice 223, 174.

3e5.1.~ Cinetica si mecanismul scinddrii haloformice

hidrolitice a unor comousi C-triclormetil-

-1,3,5-triazinici.

-

S-au luat in studiu diverse 4,6-bis(triclormetil)-1,3,5-tria-

zine substituite in pozitia 2 cu un rest alchilic (10, 22), arilic (11
sau triclormetilic (2.), urmdrindu-se spectrofotometric in UV, cu
ajutorul vaui spectrograf UNICAM SP 8000, la temperatura de 2500

gl la diverse concentratli de NaOH, in solutie acvo-metanclicad a
substratului, mersul substitugiei nucleofile succesiveaa celor doua
(respectiv a primelor doud din cele trel grupe —0015) cu Hd° si ga-
sindu-se 0 dependentd complexd a constantelor de vitezd de ordin

pseudo-unu fatd de conc. [HO7].

= CH

R 10. R 3
A R = C(CH

k,j’\ 55. R = C(CHz)y
C15C° cCl, 11. R = CgHg
2. R =CCl,

S-a putut surprinde cite o lungime de undid de absorbtie ca-
racteristica pentru fiecare bis-triclor-metil-triazina, respectiv
hidrexi-triclormetil- sau dihidroxi-1,3,5-triazind (guanamida) ,
ceeca ce a permis a urmidri fie dispari“ia compusului initial, fie
.;paricia produselor de reaciie. Le ex. in cazul triazinei 10 (& = CH5)
prima substitutie a unei grupe —CCl5 prin -OH este marcati de apa-

rizia unul maxim de absorbtie situat intre 265 si 275 nm, iar cea
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de a doua, de disparitia treptatd a acestuil maxim de la ~270 nm
si de aparitia unul alt maxim, mult mai intens, la 245-250 nm. Ale-
gind condi{ii adecvate s-a putut urmdri procesul scindarii primei
grupe CCl3 in mod distinct de procesul scindidrii celei de a doua.

In tab.3.5.1 si in fig.3.5.2 este redatd dependenia constantei
de ordin pseudo-unu de concentratia [HO ], pentru scindarea primei
grupe -CClB.

Tabelul 3.5.1.

Constante de ordin pseudo-unu pentru substitugia
primel grupe -CCl, in 2,4-bis (triclormetil)-1,3,5-triazine
substituite in 6 cu R, in metanol-apd 1:1 (in vol) 1la tt25 C.

R [0r).10* [NaoH].10° X .10*  fir] .20 (vaoH] .10° x,.10"
mol.1™1 mo1.17% s mo1.17? mol.17t g~1
2,46 0 8,33 2,77 2,095 350
3473 0,250 5,2 3,73 2,500 433 )
3473 0,500 2,6 - 1,53 2,€13 328
Ciz 3,73 0,750 318 2,77 3,142 3.2
3473 1,000 298 2,77 4,189 276
2,77 1,047 480 2,05 5,237 568
3:73 1,500 442
1,24 1 1,135 1,24 4 2,46
cCly 1,24 2 1,95 1,24 5 2,77
1,24 3 2,83
1,56 0 87,2 1,56 2 272
Cels 1,56 1 243 1,56 5 315
1,56 1,5 268
1,6/ 1 1,28 1,67 4 3,89
:(CHB)5 1,67 2 ©,87 1,67 5 1,02
1,67 p) 0,76

BUPT



- 124 -

Aspectul acestei de-
pendente se poate explica

admi {ind cd are loc o aso-

ﬁ.“' Jod

/'»"-/0,

ciere a moleculelor de api

[T

la triazind, asocieéere ce
este retrogradata prin cre:
J terea concentra:iel hidro-
xil-ionilor.

| Prin asotierea cu
mnleg¢ulele de apad se pro-
duce o pozitivare generala
a inelului, ce devine ast-
fel mai sensibil la atacul

nucleofil al hidroxil-ioni-

’
Y

lor.

,J Pe de alti parte,

5 1otauo ins3, cu crejterea concen-

tratiei [HO Jare loc o re-

Fig.3.5.2.- Varigtia vitgzei de trogradare a asocierii cu

reactie cu concentratia[HO_J moleculele de api. I'riazire

neasociatd suferd si ea atacul nucleofil al ionilor HO™, dar cu vite-
28 mai micd decit triazina asociata.

La concentr;tii de alcalii intre O si 0,5.10'2 mOlvl—l proce-
sul se desfidsoard cu o vitezi foarte micd - de ordinul 107% - iar ma-
ximul curbel de absorbtie in UV este mult redus ;i deplasat spre lun-
gimi de undd mai mari,xin urma reaciiei rezultind 4- sau 6- oxo-1,3,5-

triazina in forma neutra.

Intre 0,75 si 1.107°

mol.1"1 [HO™] are loc o cre:tere bruscé
a vitezeil de reactie, cu atingerea unui maxim. "rocesul are loc prin

atacul nucleofil al ionilor HO asupra triazinei asociate, probabil
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cu doui molecule de apé.

Prin cresterea concentratiel alcaline scade aceastéd asociere
si atacul nucleofil incepe s& se producd si asupra triazinei neaso-
ciate, deci viteza de reactie scade.

Cu cresterea in ccntinuare a concertragiei de elcsli, creste
din rcu viteza de reaciie, cdatoritiz tocmai acestui factor.

Se observd cid si pentru celelalte triazine existid o dependen-
t8 similaré de conc. [HO']b dar maximuqeste mult mal pu-in accentuat
datoritid asocierii mai slabe cu moleculele de ard.

Tab. E. é' i.

contiruare la tabe3%.5.1.
Constante de ordin pseudo-unu ,.entru substitu:ia celei de

a doua grupe —CCl, in 2,4-bis (triclormetil)-1,3,5-triazine
suostituite in 6 cu R, in metanol-api 1:1(in vol.). t=;500

5 [r).10*  faow].10° xp.10% | fre) .0t [radi] .12 xp.10%
mol.l’1 mol.l-1 s-l :nol.l_l mol.lh1 s'l
- 2,88 c,25 0,43 3,18 2 7.4
> 2,e8 9,5 1,04 3,18 4 17,65
o 2298 9,5 0,406 2,96 2 2,97
62 5 08 1 1,752 2,00 4 6,82
cor. L2t 7,5 3,1 1,24 2 4,2
3 1,24 1 3,7 1,24 4 6,8

Az conetatat ¢ deperdenia constauntel de vitez® Lo ordin pseu-

{2¢

do-unu de¢ ccucentralia [HO—}este oinc reddti de¢ o ecun ic cinetic
de forma:

% ={k“0-. [i07] + kg [;{—;-:J“Trj

unde kas este constanta de vitezd a triazinel asociate cu :olecule de
.apa, iar.kuo- cea a triazinei neasociate.

Aceasti relatie poate fi dedusd orin luarea in considerare a
contribuiiel atacului anucleosril al hidroxil-ionilor asunces toruelor
ncasnciate =1 asociate ale triazinei si a fantului ~# Liuro<il-ionii
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retrogradeazd asoclerea cu moleculele de api.

gg = kyo- [BOTJ[Tx)  + ke [607[Tr. . 2i10H]

‘Tr..2HOH + HO —_— Tr..liOH 4+ 10 ..:0il
I P
Tre.uud ¢+ HO™ —_ Tr +  HO . HCH

I'in expresia constanteloe de echilibru ale acestor procese:

A Ky _ [re] (40”7, cuen)
¥ [lr- . rull] [ L(.a-]

se scot concentratiile formelor asociate:

[1r..HOH] [{HO~. .u0H]

[TI‘- .EHOHl = si [fr.. ﬂOH] (PI‘] [107. . Hoii

K, [1107] v, [807]
respectiv: 40~ . Honl 2
L [2+ ..2H01 ) [zl 50 ..m,;al]
%, K, [HO™

Considerind [du'..ﬂcﬂ]z const. i grupind Coste coasbantele 1 una

singura K , rezulta:

K ITr!

(o7 &

Introducinéd in expresia vitezei de reac ;ie, rezultd:

[ho 1¢"

ivaluares celor doua constante kHO' si kas s-z f'Scut pe cale

psraficd, reprezentind fig.3.5.4 kobs /[Hd"]in func:ie 4de 1/[30']2:

[Tr..21010]

]

1

- + k
as pyo~ 2

}anta dreptel va da valoarea constantel kan i4r ordon=zta la

origine pe cea a constanteil kHﬁ' (k fiind conetantele de viteza

obs
de ordin pseudo-unu).

In tabelul 3.5.5. sint cuprirse valorile conutarntelor kﬁo'

i kas astfel determinate, conform fig.>.5.4.
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P
el _/' :
(-]
-
£ A A i A A A A ]
o 02 03 04 a5 Y3 oy 08 09 4
1 ¢4
[Haj"lo

Fige35s4olte~ reterminaree graficé u constantelor Kyo= 34 Kas
pentru trizzinele notate.
Tabelul 3.505."
4 Q - e 1~
_Yalor-le constantelor kHO s as®
Triazina . (07) .10° K- K,

nre mol.1” % 1.mo1 t.s71 19.m01 2.7}
10. Cilg 1-5 0,6 1,46.107%
. Cellg 1-5 0,6 2,36.107°
7. ccl;,  1-5 0,844,102 2,78.107°
55. CCHy 5 1-=05 0,16.1072 1,09.107°

raptul ca metil—bis-&riclormetil)-triazina 1C. jprezintd va=-
*lori maxime atit-pentru kHO- cit ;i pentru kas poate fi ir'e¢les numal
dacé admiten ci la scindares primei grupe -CCl5 cetapa lent. a procesu-
lui este reprezentatd de atacul nucleofil al ionului QO' centorm sche-

el
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R R

PN

I ‘,j\ HO
C/kl cCl c1

3

|

C1

3 3

HO

R
AW -~
¢\ co13 0 CC1,

In aceste condiiii ar fi de asteptat ca tristtriclormetil)-

1,3,5-triazina (7 ) si fie mai electrofils decit 10 s5i deci s3 su=-

fere mal ugor acest atac. Trebuie s& conchidem deci cd inlocuirea

grupei -Cﬂél cu o grupa —CClB. -06H5

sau -C(CH3)3 , creeazd un im-

pediment in calea .asocierii cu moleculele de apd printr-un efect

steric primar, ceea ce. consund cu aspectele observate deoarece fe-

nilul este, relativ, mail putin voluminos, decit -CCl3, pe c¢ind in

cazul grupei -C(CH3)5 acest efect ateric primar se insumeazd cu

sciduerea electrofiliei nucleului, prin efect +I, fiacind ca triazi-

na 55 sid fle relatliv cea mai lenegé& intre cele examinate.

Scindarea celel de s dous grupe -CCl3 a putut fi urairita

fn special la concentratii [HO“] mai mari, gratie faptulul. ci in

aceste conditii reaciia este de ~ 100 ori mai lentd decit scindarea

-

ko ¥
ut 4 R:CH o __ o
2. A x_._._.
kr ).
hi

-
-— -
- -

4 2 S 7 B ¥
Fig.3.5.6.~ Variaiia constantelor de
ordin pseudo-unu cu conc. [HCT] pehtru

substitujia celel de a doua grupe
--CCl3 cu -OH

primei grupe.

Varia'ia constantelor
de vitezd cu éonc.[ﬂo']este
pfezentaté 12 fige.%.5.6.
Pentru domeniul de concen-
traili considerat, se con-
stati o dependen:&Z lin ari,
ceea ce peraite cvzluarea
constantelor de viteza de
ordinul II dir ;antele drep-
telor respective (tub.3.5.7)

Pentru =cecasti etapa

. In care €e¢ scindeazia a doua
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Tabo 5.5.70-

Constante de orflinul IT pentru substitutia
celei de a doua grupe C(;;3 la 2§° .

gp. g Ler).r0* [HO™) k,.10% k,.10"
. -1 -1 -1 -1_-1
nol.l mol,1l S- l.mo0l &S
2,88 0,25 0,4255
) 2,88 0,5 1,036 ’
10- G5 3,18 2 7,395 402
3,18 4 17,65
2,98 0,5 0,906
2,98 . 1 1,052
L. Cefs 2,08 2 2,97 2103
2,98 4 6,82
1,24 0,5 2,98 )
1,24 l 347
2o CCly 1,04 2 3,92 77
1,24 4 5,36
Tabo BOSCBOA__‘.-
Paremetrii de activare al reac:iei de
substitutie a celel de a doua grupe CCl5
din diverse C-triclormetil-triazine.
Rt £10° [HOT) _ X;.10% logk, 5 lozA  aH®  as®
mol.1”1 71 kcal /mol kcal/rol ue
gg.s %'% ?{ ;.9‘7* 2.228
3 588 .
5 40 3,19 1 9,19 E,063 | 15,78 7,89 15,19 -24,3
49,3 3,10 1 17,7 3,248
25 3,35 1 1,052 §,022
Ceﬂs 30 3,295 1 1,63 &,212 14,60 6,76 14,01 -29,6
40 3,195 1 3,32 B,522
15 3,46 0,85 0,858 5,934 :
cC1; 25 3435 0,05 2,77 4,442 } 20,6 11,49 29,1 7,4
. 35 3,24 0,05 8,33 Z,920
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l‘ 32 33 14 35

Figo 3.5.8.B.“
Graficul corespunzitor tab.3.5.8.4: leterminarea para-
metrilor de activare.

Tabe3e5.9.~
Tofluenta polariti{ii solventului asupra vitezei
de hidrolizd a celei de a doua grupe -CCl, in cazul
triazinel 10. [HO )= 0,5 mo1.17%; ¢ = 25°C.

Proba ‘MeOH HCH - 4
nr. % VOle 7 vole Ep ki.lO
1 90 10 56,1 0,108
2 70 30 57,2 0,312
3 50 50 58,3 0,962
4 35 65 59,4 2,48
6 10 90 62,2 10,5
oy & '
3t B ///{
[}
(-]
zr [-] I‘”‘ig.5‘().l\"\).__
Weprezencarea ;jraficd a
° datelor din tab.3%.%.9.-
5 /{///
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grupa —0015, s--au putut determina parametrii de activare, reda-i
in tab. 3.5.8.A.

In cagul 6-metil-2,4-bis (triclormetil)-1,3,5-triazinel (10)
s-g urmidrit si influenta polaritétiil solventulul asupra vitezei de
reactie (tab.3.5.9). S-a lucrat le 25°C, cu diferite amestecuri de
apé-metanol. avind o conc. [HOf]c 0,5 mol‘l—l, astfel cli sistemul
se caracterizeazid prin diferite valori ale constantei empirice de
solvent Ey (Reicharét-Dimroth).

Repregzentind grafic dependenza lui los ki in funcie de Enp,
se conststé ci ea este liniari, viteza de reactie crescind cu pola-
ritatea solventului, dupd cum se vede in fig.3.5.10. Aceasta impune
concluzia cid la scindarea celel de a doua grupe -CCl, ctapa lentd

Z
7
este eliminarea grupelor —CClB, conform schemei aldturate,

R j\ K
, _
N¢¢t¥ HO™ %ﬁ\ % lent iiﬁii . sccl
/‘\N rapid o) ¢ quj\o‘ 407 ST ’

~o~ o
“HO -~

deogrece grupdrilc donoare de elecctroni,-Cil

CIBC
% <3 msi pu in -06H5, fa-
verizeezé reactia. Viteza glcball de subctitu iec nucleciili este mul
mal micid in etara a doua, fatZ de compu-ii tis tricloruetilici inj-
“1ali, cat fiind cid oxo-hidro-triazinele ce rezulti in wcdiul bazic
formeazd anloni. Freechilibrul rapid dintre sce:ti ziicni i cei hi=-
droxilixi este f3rid indoiald mult mai deplasut spre coupusul initial
decit in cazul bis-'triclormetil)-triazinelor, ceca ce facz ca sis-

temul s3 aibd o concentratie mult mai micid a intermediarului de
adi \de. Crecsterea polaritai(ii solventului are ca =fect cre-terea ca-
_puciti-11 de solvatare a disnlonului ~i in consecin:i deplasarea

eciiilibrului in favoarea sa cu cresterea corespunzitoar~: a vitezel

de reac-+ice.
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3.5¢2.~ Cinetica scinddrii haloformice alcoolitice,

catalizate de amine tertiare.alifatice.-

P

«5.2.1.- Complecgl de transfer de sarcind intre triclor-

N

metil-l1,3,5=triazine gi amine ter+iare alifatice.-

Aminele tertiare alifatice catalizeazd o seamd de reactii
ale grupelor C-triclormetilice din compusi 1,3,5-triazinici, cum
sint substitutiile nucleofile prin grupe alcoxi 195 si prin grupe

elchil- sau aril-aminice 215a, 216, deasememsa declorurarea la gru-

pe diclor-metilice de citre SH2 sau mercaptani 217.

Pe 1ingd aceste reaci{il semnalate in literaturéd, am obser-
vat in cursul cercetdrii unor scindari cloroformice alcoolitice,
in catalizd cu trietil-amind EtBN, folosind ca nucleofili i-propa-
nol si t-butanol, o interesanté reaciie de culoare, rosie in cazul
2-metil-4,6-bis<triclormeti1l)-1,43,5-triazinei (1C), sau galbeni in
cazul tris-triclormetil-l,3,5-triazinei (7), motiv pentru care ci-
netica reaciiilor cu i-propanol si t-butanol nu s-a putut aisura
pe cale spectrofotometrici.

Aceast& reaciie ue culoare asre loc mal ales la simpla ames—
tecare cu amina, in absenta alcoolului. ia este acceleratd de ur-
mele de apd si de inc&lzire, producindu-se 3i in prezen-a altor
anine amine alifatice, ca N-metil-morfolina, "trietilendiamina"”
(sau diazabiclclooctan "“DABCO") N(CH2-CH2)3N, precum si . unor amine
secundare ca Etaxﬂ, insd nu cu aminele aromatice ca [ii-aimetil-ani-
lina sau piridina.

~

Dacéd se lucreazd in soluile de deOH sau #ZtOi absovlu,i 51 In
‘prezenyd trietil-aminei, coloraila nu mai apare. <e produce in schimb
o schimbare semnificativa a spectrdiui C-triclormetil-l,%,0-triazi-
nei folosite.

In cazul tris(triclormetil)-triazinei (Z7)de pildi, in locul
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benzii de absorbtie proprii, situate la 280 nm, apare practic irn-
stantaneu, la amestecérea el cu NEt3 in MeOH absolut, o bandié de
absorbiie intensd la 318 nm, banda ce isl micsoreaza intensitatea
pe nisurd ce sistemul evolueazd pe calea substitutiel. Prin diluare
cu ileCH aceasté bandé se deplaseaz& spre lungimi de undd mai mici.
Apariia acestel benzi, ca si cea a colora‘iei, (deci a
unei absorbtii in domeniul vizibil) , atit la scind3rile halofor-
mice alcoolitice cu alcooli secundari sau ter+iari, cit si la de-
cldrurérile/ge mal sus, se explic3d perfect prin formarea unor com-

plecsl de transfer de sarcinid intre C-triclormetil-l,3,5-triazine
sl emina tertlara, ea fiind favorizatéd de caracterul electrofil akit

al grupel trihalogeno-metilice ¢it si al substratului 1,3,5-tria-
zinic, pe de o parte, si de tendinta aminelor teriiare alifatice
de a da complecsi donor-acceptor cu compusii polihalogena-i 224.

In functie de mediul de reactie complexul evolueazi apoi
in mod diferit: in prezenta alcoolilor primari sau a altor nucleo-~
£ili (ca aminele primare) se produce scindarea haloformicd (substi-

~

tutia grupel --CCl3 in ansamblu)

[:l‘r-CCI c—NEt5} 4+ ROH — Tr-0rR + HCCl3 + it
7

)

in prezenta mercaptanilor sau a H2s are loc dehalozenarea pariialéd

(Tr—0013.—m;t3] + 2RSH —— Tr-CHCl, + R=5-8-R - [li.‘lﬁtﬂ+c1-
iar in absenta nucleofililor sau a urnor alcoolil secundari ;i ter-

tiarl apar produse intens colorate, nedefinite:
[&r-CClSe—NEtB] —3 Produse colorate + [HHLti‘Cl-

. Studiul acestul complex a fost abordat in cazul tris-(tri-
clormetil)-l,3,5-triazinei (Zﬁ;pur si simplu cu scovul de 1 veter-
mina coeficientul molar de extinctie i constanta de e¢chilibru a

formirii complexului.
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225

Ele au fost obiinute dupd metoda Benessi-Hildebrand .

relatia de bazid fiind

G- 1 1 1l
A = =
log=S K.f ¢, £

]

¢
€2

conc. donorului

conc. acceptorului

S—-au preparat trei amestecuri de triaziné-tiﬁt3 in CH3-OH
absolut, direct in cuva spectrofotometrului, prin injectarea cu o
microseringd s solutiei triazinel 7 in amestecul de CHBOH 4 NEtB,

fnregistrindu-se imediat spectrul.

Tabelul 3.5,11.-
Date necesare calculului constantei de echilibru si exctinc-

tiei molare a complexulul donor-acceptor triam triclormetil -

Arestecul c .104 c .102 I c

1 2 o] 1 _ 1 4
-1 -1 los — oy y=—y.10

mol.l mol.l ) I 2 1op=2

I

1 4y4 1,247 1,51 74,24 2,914

I1 4,4 34376 1,67 29,62 2,635

I1I 4.4 6,676 1,75 14,93 2,514

S~-a repregentat zrafic y = f l/c2 kfig;3.5.12).

w,’n‘ﬂ
bl e

1
1

6 20 3 4 S0 s v ,
- [e]

Fig.3.5.12.- Graficul corespunzitor tab. 3.5.11,
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Din grafic rezultéd: 1/ panta dreptei a ‘ch si 2/ ordonata

la origine b = 21-= 2,42.10~%, Rezulta:

K= 370,37 s1 = 4132,23

3e5e2:2.~ Stggiui scinddriji cloroformice alcoolitice

a unei grupe -CCl3 din 2,4,6-trig (triclormetil)-1,3,5-tria~

zind (7)_cu MeOH i FEt0OH in catalizi prin HiE

3.
Substitu+ia unel grupe -CClB prin grupa -f.)CH5 a fost urmi-
rité prin scaderea.extinctiei din dreptul maximului de la 318 nm,

in conditii de reac ile de ordin pseudo-unu.

Trietil-smina (de ex. 0,1012 g) a fost dizolvati in le-OH

absolut, intr-un balon cotat de 25 ml aducind la marcd. S-a luat

1l ml, s-a diluat la 25 ml cu «{deOH si s-au introdus 3 ml in cuva
spectrofotometrulul UNICALi SP 8000. Fe de altid parte triazina 7.

(de ex. 0,0575 g, cintirite la balanta analitic3) s-au dizolvat in

1 m1 dioxan. Dupe termostatare s-au injectat in cuvd 1C microlitri

din aceastd soluitie gi s-au ridicat spectrele, marcindu-se timpul

corespunzdtor. Fle sint redate in fig. 3.5.13.

S-a reprezentat grafic 1log Eg:zgg in functie ce timp.
t "o

S-a congtatat o dependen*d liniard, panta acestei drepte reprezen-~

tind corstanta de vitegd de ordin pseudo-unu kl. 'In eremplu este

H
»

A - - = N
E2Z - -

- =
= - -
— awe

)

- ot i
-

- - £ =
e /'/. -

a - T - - -- ? - "
p —— m—em e s as J o e a

S-a ob'inut valoarea k; = 6,03.10’5 s~ 1.
Se observd ci aceastd valoare riamine constantd timp de
115' 1in condi'iile exemplului dat , dupé care ea devine mai mare,
stabilindu-se dupd cca 30' la o noud valoare ki = 11,57.10"5 s7L,
~Confrunfind cu aspectul curbelor de absorb'ie din fig.3.5.13 se
observd cd dupd 115' acestea nu mail trec prin punctul izosveztic

de la 272 nn.

Cresterea constantei kl ar putea fi atribuita unul cfect
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Tabelul 3¢%.14.-
Datele cinetice pentru determinarca constantel dc vitezi
de_ordip pseudo-unu la metanoliza triazinei 10, in prezen-&
de ait.e.
t = 25°C; frr] = 4,4.10’4301.1'1; [Jiti] = 1,347.10'2m01.1-1

Timp . oW aC S <
nin. L‘G Et LOO lOL’ J'lt .'_‘.:D
a3 1,540 1,250 o)
56" 1,525 1,235 Cy)H
230" 1,518 1,228 T )8
gr21" 1,483 1,103 5, 221
R G o
" ’ gti 20
as’:;»é'; 1,205 1,155 2053
34 30° 1,368 » 078 Oy 564
i Lo 1or
5307 1,375 1,715 01
10 2 5,C D]
791707 1,215 51523 1%
9’/'7" 1’183 1’89,\ '14(:‘
100°2C" 1,148 q,858 L,1C7
110'35" 1,118 828 17
127'15" 1,877 3787 Tl
12320 35" 1,068 2,778 PN
1281 3" 1,950 04765 29217
1322011 1,820 0730 0,277
146,11" D'()S(). - O hoﬁ )’25.}
156'15" 0,940 0,650 39288
159 3" Cy925 C,€3C .nS“
1746 0,880 ¢,590 2536
18G'5" 0,812 14522 34275
100 46" (34790 500 SIEAN!
214'48" 1,74C o 4sn Ly
® Sh 2,290

autccatalitic, cum a mai fost odservat 1 Inm alte rcac i1 catali-
2zate de anire ter 'iare 226. =31 realizat ;»ini ecum clucidarea
acestul aspect, el depisind cadrul preocu drilor lc “utc de nre-
genta iucrare.

labelul 3.5.16 cuprinde rezultatele mai cultor dcterminiri
de corstante k1 efectuate 12 diferite concentra ii c«c t5 (tab.3.5

r1 la diferite temperaturi (tab.3.5.17.).
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Fig.3.5.15.- Graficul corespunzitor tabelului 3.%.14.-

Pabglul 20 -20 16."

Dependen+a ccnstantei k1 de conc. I(Vkt,] la rmetaroliza uneci
S

grupe -CQ;% din triazina Z.-

Proba  yog fre] .10° [NEtB].igz kl.i¥5 107
o mol.l mol.l s
L 2 4,40 041603 6,03 11,47
2 25 4,40 2,4008 7477 17,89
3 25 4,40 0,8016 10,26 25,
4 25 3,49 29,109 41,4 -
5 37.5 3,49 29,109 134,6 =
6 15 3,49 29,109 13,59 -

La concentra+il mari de EtBN nu s-a mail putut deter~ina ki.
Pentru prima etapaz a procesuluil, datZ fiind liniarit:tea
dependen‘ei constantei k1 de concentra‘ia {HhtS], s-a jputut calcula

constanta cataliticia kleEt )din reprezentarea ~raficid a datelor

?
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tabelului 3.5.16. Acest zrafic

[ este redat in £iz.3.5.17. Pe baza

o lui rezultd ka(NEt3)= 6,417,107,

10 iar constanta reac‘iei necatalizate

Zk = 5.10‘5.

]
5///////) ; La concentrz+ii mari de
1

‘ELtB, desigur, intre constanta kl

sl cone. [Kat3] nu mai subsista
o0 dcpendenia liniard (probele 4,

e

fo ®

r}
-~
oL

™

% 5 <1 6), viteza de reac:ie cres-

cind mult mai pu*in cu cre;terea
Fig. 305.17."

Graficul corespunzitor tab.3.5.16.e1‘ )

rarametrii de activare au fost determina i pe baza varie .ledi

lui kl cu temperetura (tab.3.5.18 ;i gratiicul 3.%.19).

Tabe3.5.18.~
Dependenta constantei k, logt, \\
de temperaturi it
[tr)= 3,49.10 *mo1.171

[vEt,) = 2,911.10"%mo1.17}

(o] L 0
t °C  ky.107 1og k | \\
6-1 1
\
15 13,59  F,12%2 | \
25 44 g e170 \\
3745 134,6 2,1290 \
‘t
Din reprezentarea . - .
32 bR ) 3 X B | 3
graficd rezultéa: Frio
. E = 17,91 kcal/aol ¥ig.3.5.19.-

. araficul cores iter t2b.* . .18
a.¥ = 17,51 kcal/mol punzater :

log A = 9,2741

|\¢

a0 = -18'02 Ue.€o
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Lderind cu Et~-0CH in acelas mod ca ~i cu VeOH, dar folosind
concentratii mal mari de RNE z» S=au determinat ;1 constantele de
oedin pceudo-unu ale scind3drii cloroformice etanolitice, catalizate
de "Fty (tab.3.5.20 ).

Tabelu -

constante de v ;ggé gg gxg;g rseudo-unu -le Ct]QOIIZhi
triaziped 7. in prezcen g lct,
2.

.roba t [r].10* [1t,] k.17

- hi
nre g mol.1"! m012171 5™
1. 23 €44 3,226 L G
2. 20 €46 0,286 1,58
3e 40 6,46 2,213 449

fme i e e cas—-

rorametrii cde activare, calculn2+i Im.modul c¢bi nuit d&in
varia ia lul kl cu temperaturs, s-au 3isit a fi:

& e 19,3 kcal/mol
al" e 13,7 kcal- mol

log A = 11,2077

3e5.3e~ Cinetica scindfirii cloroformice a.dnolitice
a 2-netil-4,6-bis- triclercetil)-1,3, -
-triazinel (125).

In paragre. 2.lele3. 51 anume la paze3d s-a auintit ci ceas

t3 iriazind (ca 5i cea care are in »0z.2 0 “rupi C 6"5) tratat: cu
HL3 apros conc., sufera in condi-ii blirde (la teap. mal joash)

e -VCI,, se ¢ in condi d

drastice (la temp. mal ridicate) cca de a doua zrugi -:‘1, L scin-

deaza h;gggligig 8

Viteza c¢e resc'ie a primel etare 2-u deterainat e cale

c;.cctrofotometrica in UV, prim mlisuraren varia-ici c:tirc el 1r

BUPT



- 140 -

la 300 nm prim metoda Guggenheim 227

» Teprezentind grafic valoarea
log(Etyr -E.) in functie de timp: panta dreptei ob:inute .reprezin-
té& constanta de vitez3d de ordin pseudo-unu. -

S-a lucrat cu o solutie de triazind 10 1in dioxan de con-

centra.,ie 0,1106 xnol.l"l sf cu o solu:ie de NH3 de conc. 9,04 mol.l"

In 3 ml solutie de NH5 s-au introdus 10 microlitri solu-
tie dioxanicd de triazin& 10 (ceea ce a adus ccncentratia acesteia
la 3,686.10.4 mol.l-l], urmirindu-se din timp in timp extinc :ia la
300 nm, ca si in studiul react{iilor de hidrolizd si alcoolizi. he-

gultatele sint cuprinse in tab. 3.5.21.

Tab. 3.5.21,
Constante de ordin pseudo-unu ale aminolizel triazinei 10.

[rr].10" t [1H,) k, .157

-1 0 541 1"

8 mol.l C mol.l . S

2,686 5 L9408 1,171
3,686 845 2,04 1,722
2,686 20,6 9,04 6,128

Iaramctrii de activeaere s-au ;;isit a fi:
AE = 16,44 keal/mol

AH* = 15,86 kcal/mol

log A = 10,0282

AS’E = =14,8 u.e.
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3e5.4+— Cinetica scindirii bromoformice a 2,4~diamino-

=6-tribromometil-1,3,5-triazinei (56.)

Constatarile anterioare privind comportarea unor C-metil-
-1,3,5-triazine la testele haloformice "bazice" (3.2.2. pug.30)
precum si vechile observatii ale lui A.Ostrogovich (v.de ex. tot
acolo pag.?S) au aratat cd aceastd triazini este susceptibild de

scindare halofornmicid atit in mediu bazic cit i in nediu acid:

— a
CBr o . i /‘f\ + HCBr

21" : ) 1‘ iy 2 O
\\\\ HOH AL

1 I N

i !

l
3 H N’i\N/J\nna
ey 2

4 1uCir

Am efectuat studiul cineticii de reactiec in ambele medid
pe cale spectrofotometricéd in UV.

Curba de absorbiie in UV a triazinei 56. in apZ purd este
aritati de fig. 3.5.1. unde s-a trasat acela:; spectru i dupd 24 h
(curba b). Precum se vede substan‘’a prezinté un maxim de ubsorbtie
la 275 nm (conc.molard = 2,5.10 % mol.1"1) i o avsort-ie (conti-
nui) foarte intensd sub 245-250 nm. Sciderea maximului de la 275
cm dupi 24 h atestd cd si in apd purd (deci practic in absenta
oricdrei catalize fie bazice, fie acide 31 la temp.ordin-ri) tria=-
. gina suferd o scindare haloformicé foarte lenta, cu formare de
awelind. Spectrul celei din urmd, atit in solu:ie bazicé cit si
in soluiie acidd, nu prezintd nici un maxim peste 245 n: r'iind
similar cu al procdusilor scindarii bromoformice. ie firt se va
vedea cé pe masurd ce aceasta are léc (in catalizd fie vezici fie

acidé), se produce o scddere a gbsorb:iei din jurul lul 275 ru si
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Fig. 3.5.2.a.- Curbe de absorbtle ale triazinei 56. la intervale
crescinde de timp in mediu bazic.-
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F1g. 3.5.2.b.v Curbe ce zbsorb-ie ale triazinei 26. la intervale
crescinde de timp in mediu acid.-
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o0 deplasare ugoaré spre lungimi de undd mai mari a minimuluil de 1la
252 nm, odata cu frontul abesorbtiei continue de la lungimi de unda

inferiocare fig.3%.5.2. .

3e5e4.1.- In mediu bazi¢c prin HO . S-a procedat in conditii
de ordin pceudo-unu, dupd cum urmeazd. Triazina 56 (C,C304 g.) s-a
dizolvat in 1 ml dioxan i 1 ml apd. Din aceastd solulie 10 micro-
1itrl s-au injectat in 2,5 ml solui;ie de KNaOH de conce. cu;;rinsa
intre 0,04 i 1,0 N aflatéd iIn cuva spectrofiotometrului i s-a ur-
mirit in timp extimc!ia din dreptul maximului de la 275 nn, iz lun-
gime de undi constanta. -

In tabelul 3.5.3 s5i fige 3.5.%4 este redat un exemplu de

caelcul al constantel de ordin pseudo-unu.

Tabe3.5.5

Datele misuritorilor nentru determinarea constantei de

ordin pseudo-unu a scindirii alcalice a srupei -CBI‘5
din triazina 56.

[aoH] = 0,1 n; [Ir] = 1,68.107%; & = 20°C

: £ %
tiup o oo 4
zin. Ey Ee-Foo log ¢ —%__ k.10
0 0,420 0,270 o
1 0,400 01250 0,0%34
2 0,388 0,238 0. 0548
3 0 » 577 0,227 G, 753
4 0,363 0,213 0,1030
5 9, 353 0,204 0,1218

6 0-543 0,193 0,1458 7475
7 013326 0.186 0.1618
8 0,328 0,178 0,1809
9 0,220 0,170 0.2009
10 0,312 0,162 0.2218
11 0,303 0:153 01 2466
12 0,298 0,148 0,2611
15 01280 0,130 0.3174
20 0252 0,102 04228
25 0,230 0,080 0.5283
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Plge3.5¢44~ aGraficul corespunziator tab.3.5.5%5.-

In tab. 3.5.5 sint cuprinse constantele k, deterainate ca
mai sus la diverse concentra-ii [HO"] si la temperaturi zuprinse intre
20% gi s0°C
Tabe. 205050-
Scindarea bromoformicd a triazinei 56. .
constante kl la diverse corc. [1107] si 1a diverse temperaturi

my Z
vet. t [?r].10" [::a0H] k, .10° kj.107
rr. Oc molil'l mgl;l-l a1 . - 1
1. 20 1.68 0’1 0’77 -
20 40'5 1'68 0’1 4’55 - i
3. 50 1,68 Ou1 2145 - |
~ 4, 25 1.68 1l - 1'45
50 40 1.68 1 - )’71
60 21‘5 l’()e 1 - ;'42
7 21,5 1,68 0,2 2,64 -
8. 21.5 1'68 0’5 7'28. -
9. 21,5 1,68 0,6 92,05 -
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a.é

oz
1" 5e3e5.0e— uriaficul de-
= = pendentei constantei k
o™ - .
— ] ce conc.[nO ] la temp.21,5

. 4, - 16 107
Yr. cum se vede, la conc. mai meri de alcali (1,0 1) constan-
ta de vitezd & prrocesului este la inceput mai mare pentru a scidea
cu timpul spre a deveni de circa 30 de ori mai micé. Ca ewrlicatie
a acestul fenomen se impune, cred, cea care il atrivule ;roducerii
ccrcomitente a hidrolizei alcalice a unei grupe “Ha’ adica formirii

anionuluil 2-amino-4-oxo-6-tribromometil-1l,3,5-triazineil 57a , mult

CBr5 mal greu accesibil atzculud
nﬁl\ nucleofil zl iocnuluil 07,
57a- b
H N’l\n o atac care (in m&swra in care
2

pozte tetu i sooaite loc) tre-
bule sd fie in acest caz determinant de vitezi, in locul <lininirii
grupei ~Cdr3, favorizatd dimpotrivad de sercina anionicd a :moleculei.
In tab. 3.5.5. se poate vedea (det. nr. 1 - 3) 5i dependenta
de temperaturd a constantei kl’ Pe baza acestor d2te s-2u cnlculat
parametrii de activare:
AL® = 14,18 kcal/mol
Al = 13,60 kecal/mol
log A = 8,469

AS* = -21'79 U.€Coe
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3e5e8.2.- In mediu acid (HCquL— C-a lucrat tot In solu fie

apoasda dar acidz, cu HClO4 0sC4=1,0 I cesltminteri absolut la fel ez
in catalisa bagzicd, urmirind sciiderea cu timpul a intensiti-ii =sbsor-
b:iel la lungimea ée undi constantid de 275 nm, adicd in regiunes ma-
xiculul absordbileil triazinel 56, maxim 2 ciruil pozi - ie, recu= se
veda ir fige 3.5.28)s5i D), variazd intru citva cu sii-ul zediuwlui.
Concentra-le aolard a triaszinel 26 a fost pestc tot dc 3,62.10°4nol.1
temperaturile fiind fireste mal ridicate (42 = BCOG).

In tabelul 3.5.7 8int date valcrile cocsbastelosr d¢ ordin

: seudo=-unu.
Pabe3.507am te h2za Gatelor dinm
st de vitezh de ordil seuGo- acest tapbel, reprezentind

gdril brom pre
triasginel 20. 3n megiu avos acid

grafic depcndea 1 constanted

kl G€ concentra iz ionilor

Frcba & [ii,0¢] ity o190 )
7 ,- - d20" (fle3ebe ] 1a - 3
nLre. Og mol.l.l s 1 JE‘ (11,.,./ ) la nceesd
1 80 1 396 tcizperaturi (0.72), Se obe
1
3 4C l 0,106 servi ini-inl o arc:tcore, cu
“ 6C,5 1. 1,06 atingerea urul snuin in Jue
5 60 5.1 652 rul :reiciti-i1 dc I,1 i,
] ]
9 60 e 2430 uratic de o seouoe continug,
N D D D2 A ~a :
14 6C e i At dal Invil vrascl 1 .c0i tot
3 31V 1l 3,93 .
. M1l lentii.
7 39 l 4,2
’ i - PYe a used da socote:
de aceast3d dayonden i coaplexd (simil;r4 de algilel, sind la un cwmcet,

cu ¢o2 ooservatii in pediu alcalie pentra acindusrea pricci scapo -CCL.

-

‘n cagul bis (triclormetil)-1,3,5-triazinelox) (rura r.4. .1, o7.122-1
rornim de la premiza cii moleculele protonste de tirul -on (ve.~ccanis-
aul de reac le propug la pacs. urmitcarq) trcoule o Sice liapnte de

=)
scindzare haloforzicii (care im:lied eliminsres unci ‘rune nnionice :C¥
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‘ 3
5t
AR
3t
2t e o Fig.2.5.8.- lcpendenta
constantei k; de conc.(H*]
Ar o
l o1 - 0% (YY) [H,O'J
mel 1! |

Accasta va putea s3 albe loc agadar numal in moleculele neutre (2_)
(sau formal sl mai usor in oricare specil anlonice care insi nu

intra in considera:le aci, mediul fiird acid). In plus {acem ipoteza
cd, in mediu mnemtiru sau foarte slab acid, este determinant de viteza
pentru intregul proces atacul necleofil al moléculelor de H2O,€deci

forizarea intermediarului de adi*ie, iar nu zlimincrea grupeil :CBr5

din acest intermediar:

usr H dﬂ CBr C
2%
S6. )‘ H,0 i W i )u
-t —T + HCBr
H N SN “nEYTeft H.N° J\'rz rapl SR ML 5
2 2 2 2 2 i 2
A
c:ar3 H,0%  Cchr, Son
1,0 o n N y /\
H, N N + mal pu- SN \‘: l\]ﬂi H NJ\ /u
rin lent) 2 q 2

Astfel se poate explica c& la concentra:;ii de acid mal joase
ca 0,1 N (in cazul triazinel $6.) protonarea incipientu a unei piril
‘din roleculele substratului, poate insemna o accelerare a atacului
nucleofil, pind cind, peste 0,1 N, cre;terea concentra ‘iei acestor
molecule p?otonata ajunge 83 inhibe tot mai tare eliminuarea ;srupei

]
xCBr5 s care devine acum determinantid de vitezi.
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Pe baza dependentel constantel kl de temperaturi, s-au putut
calcula parametrii de activare ai :_acestui proces:
AE" = 17,20 kcal/mol
AH = 16,66 kcal/mol
log A = 7,538
4 5F = -25,90 u.e.
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"3e5e54~ g dat bis-

L oraceti])-biure d cianuric prin

scinddri haloformice alcalice.-
3¢5¢5.1.~ Comportarea 1,5-bis (tricloracetil }-biurctylui
fg’lé gg ﬂggi; gno;;i 2280

Prin enalogle cu ceilal:l coapusi acil-biuretici :r £1 de ag-

teptat ca sub actiunea ionilor HO™ compusul diacilic 1,5-biz(triclor-
.acetil )-biuretul (BTAB) s3 dea nastere prin ciclizare la 1H,?%i-2,4=di=
Lao—6~triclormet11-1,3.5-triaziné (veTabelul cu schenmele 3.5.31).

Pind in prezént literatura nu oferi nici o deceriere 31 acestei
triszine ca individ chimic bine definit, desi se afirmi cd ar £i1 foat
ob+sinutd Tn substanié pe altd cale 96. Se ~tie, in orice caz, ¢\ ea
trebule 8éd ia nagtere din metil-triazina neclorurati corcspinzitoare
- "acetoguanamida” ( 3 )- sub ac-iunea clorului elcmentar, .ice-r.sc la

fncéileirea solu:iei rezultate dupd clerurare se 7eneraazi, .rin tcine
80,823,220 ..
»

: ]
IEAS Tl

dare haloformicd "acida", HCCl3 1 acid cianuric
aceiarl triazini nu di reac‘:ia haloformici tipicid in mediun -lec.lin.

De fapt, in baza datelor experirentale deja dobindit: cu pri=-
vire la cicligarea compusilor mono- ;i diacil-biureticl Lofe 200 Wy
ac;iunea bazelar, teoria permite a prevedea prin nisalo 12 ¢ 4 nefor-
marea BTAB are la dispozi:ie 2al multe cil puralele curc roe ;% wice
in definitiv decit la unul si acelas; rczultat final, jrecue. . :nvede-

reazhi in tabloul einoptic al ciilor de transf rmare rosibll. 3.5.31.

Tabloul cu~rinde, pe linia procesului ciclizirii ©  .diate
(1--). bifurca:.ia consecutivi (1a. - 1b. ), cn un~ foranl o:lnili,
cotindu-se insd, prin trasarca sige-ii 1lb. -1 incadrere. ai clud
Tespectiv cu 1linii punctate, ci ponderea acestei de a du.: w1 ite

totusi de considerat ca neglijabild, intrucit oi-wtria i
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energiile de conjugare superioare ale produselor generate pe calea
(la.) fac ca aceasta si apard mal probabild, comparativ cu (1b.).

S-a urmirit recunoagterea calitativad sl determinarea canti-
tivi a produselor stabile cel putin la temperaturéd ordinard in me-
diul de reactie alcalic: cloroformul, acidul cianuric si acidul tri-
cloracetic. Cloroformul gsi acidul cianuric pot fi primsi analitic
nu numai calitativ, ci gi cantitativ, chiar pe parcurs, din timp
in timp. In schimb diagnosticul diferential si determinarea canti-
tativa a acidului tricloracetic in probe preluate din sistemul re-
activ in cursul transformirii, deci in prezen(a tricloracetil-deri-
vaifilor incad netransformati, nu se pot realiza. Se in .elege c3i in-
vestigatia analiticd relativé la acest produs poate dobindi un sens
51 deveni deci intrucitva concludentd, numai la sfirgitul transfar-~
mirii, cu conditla cs aceasta sa implice o conversie totald a BTAB
gl a intermediarilor tricloracetilici.

De fapt, determinarea cantitativd a acidlui tricloracetiec,
alaturi de HCCIB, este posibilad zraiie imprejurarii ca ationul de
tricloracetat posedid o stabilitate suficientd la temperatura ordi-
nard, permitind separarea cloroformului prin extrac:ie cu toluen,
dupd care, prin incédlzirea fazel apoase, primul genereazi la rindil
sau HCCl5 care se determin3, agadar,cupd acela; principiu, In mod
distinct.

Precum se vede, la o conversie totali, raportul cantilutiv
dintre aceste treil produse va fi echimolar, ele rezultind in pro-
portie de un mol din fiecare mol de BTAB iniiial, cu condi:ia ca
pe parcurs gi anume pe calea (2.) procesul si nu sufere in mod sSen-

“61bil o noud bifurcare la nivelul TAB (A7), astfel incit si dea nas—
tere in paralel si la biuret, ceea ce am relevat ciZ nu putea fi
exclus "a priori"f_

Punind in joc cuvenitul exces de XOH dar intr-o concentra-
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tle relativ modestd (anume 8%) pentru ca viteza procesului si rimSni
principial mésurabilé la temperaturd ordinard, incercirile efectmate
asa precum se aratd in partea experimentald, au dus la constatarea
cd pinéd gi in aceste conditii, care sint in general de naturi sa
micgoreze ponderea reactiilor de ciclizare in favoarea celor de M-
drolizé, sistemul Substrat/KOH/Aqua rdmine pind la capdt liber de
biuret, testul reactiei biuretice soldindu-se invariabil cu rezultat
negativ.

Acest fapt pbate sd insemne fie cd BTAB se converte;te exclu-
siv pe calea ciclizirii/l.), cu alte cuvinte ci ponderea sirului (2.}
de transformiri ridmine practlic nulad, fie cad se produce totusl, intru-
citva, si hidrolizad in competitie cu ciclizarea, dar succesiunca de
reactii 72.), iniiiatd tocmai printr-o primd scindare hidrolitica
a BTAB care duce mai intii la TAB, nu parvine si dea loc in mod sen-
8ibil si celei de a doua, cu for@are de biuret pe seama lui TAB, ci
rinine ea insdsl canalizati exclusiv :e linia ciclizirii.

Constatarea c3 In condij{iile aratate nu se genereazd biuret
constituie o confirmare crucialé a rezultatelor analizei sisternulul
ajuns 1n starea sa finald, rezultate ce coresbund la rindul lor in-
tru totul calitativ si cantitativ, bilan,ului global previzut con=-
form schemelor. De fapt, demonstrind cZ in aceleaj;i condi ii timpul
necesar pentru conversia totald nu depigeste circa o ori, investi-
ga:la analiticd efectuatid in acest stadiu final a ardtat c¢& in rea-
litate conversia insési se soldeazd cu jenerarea a cite un :ol de
acid cianuric, de cloroform si de acid tricloracetic 12 1 rmcl de BTAB
. iste evident céd, asa precum s-a relevat in legiturid cu fuptul
cd nu rezulté biuret, nici dovada experimentali a acestui til-n+ fi-
nal rnu rezolvd alternativa formulatid mai sus, de vreme c2 to:te ciile

ilustrate in tabloul schematic de mai sus duc deopotrivi la ucclag
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rezultat. Dar dacd nu se poate exclude eventualitatea ca HTAB si su~
fere intrucitva si hidrolizd Sn paralel cu ciclizarea, considerentul
teoretic relativ la influsn<a puternic acidifianti a grurelor bCI3
din BTAB pledeazd in orice caz mal degrabi pentru evolu:ie cxclusivid
a sistemulul pe calea (l.) intrucit apare probabil ca echilibrul pro-
tolitic prin care iau nastere speciile anionice precurscare ale ci-
clizérii sd fie deplasat prectic integral in favoarea acestora, chiar
la concentratiile HO™ relativ modeste adoptate in incercirile noastre.
Apare evident cd faptul insusl se datoreste stabillizirii prin conju~
gare a anfonului tricloracetic. care rezistd la rece atacului nucleo-
£11 al ionului HO™ suferindu-1 cu scindare haloformicd donr la cald
(fn ultima analisé tot ca proces intramolecular ).

incercérile noastre de a izola 2(triclormetil)-lli, 3ii-4 ,6-di~
oxo-s—~triagina prin adoptarea unor condi‘:ii care 87 impiecdece ccindsg-
rea haloformicé finald (cum ar fi 'folosirea uunei solu-'il concenirate
de KOH - 259 « in mic exces, pentru a rezulta anionul triszinei, mai
pu.in accesibil ataculuil nucleofil, sau folosirea hidroxiduluil de po-
tasiu alcoolic, oprind apol reactia dupéd un timp foarte scurt prin
neutralizare cu HClOa). nu au reugit, de fiecare datd izolindu-ce
doar acld cianuric in propor+ie de 70-90". Aceasta parc sd Inscine
fie cé triclormetil-dioxo-s-triszina, in condi ‘iile ciclizirii :IAB
este foarte reactivé, suferind in continuare scindarea haloforaicd,
fie ci procesul de ciclizare decurge pe calea 2., fie, mzi probabil,
ch atit eliminarea ionului de tricloracetat cit 51 a cloroforuulul

au loc concomitent (procesul decurgind pe calea la):

cl.c. 0O~ cal 0 ccel c™
A y—teo” <o, 2,00 A
'\'\ PN - aom tj\ )N-—-C:CQIB At ) . o ,
. y N 4 1 L o —— ) - a{'\—\:l
1 ° 0" k" Mo 07 i g ?
d H 1+ Cl,ce00”

3
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Experimental s-a urmérit variatia in timp a concentratiilor
aecidului cienuric, cloroformuluil gi a acidnlui triclorzcetic rezul-
tati. In £ig. 3.5.32.- este ardtatd evolutia sistemului rezultat in
urma actiunil hidroxidului de potasiu asupra bis-triacloracetil-biu-
retului. .

Fi a 096326~
Ac ;iunea KOH-ului asupra bis-tricloracetil-biuretului.
["OH)= 8% = 1,426 mol.17}(3.10 >moli KOH luat in lucruj) (BTAB]= 2,4
mol.17}; [KOH)/(BTAB) = 6/1

(718

wi
Ac'd cieawric a —
204
CHcly .
e
0} C/’ c - 000 X - s —— -
A Y e A 1 A 2 L] L 1 2 -1
[ to [ 20 FY; 0 s [ 143 ¥e 55 ¢o

S-au mal efectuat citeva alte incerciri operind cu cantiti+i
de BTAB in jurul a 0,2 é care s-au tratat ca o snlu;le de XOH intr-w
raport molar de 5 + 6 fatd de substyat, agadar intr-un exces consi-
derabil fa+# de cantitatea calculati de 2 moli KOH/I mol ©i'AB, con-
centraila acestel soluj(ii fiind 1 N. In aceste condi:ii BETAB se di-
~zolvd destul de rapid, prin agitare la temperatura camerei, dind o
solutie limpede care s-a lisat 83 stea intr-un flacon cu dcp rodat.

Dintre experientcle efectuate sint redate mail jos doar trei

care sint intru totul semnificative. Prima dintre aceste probe a
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fost folositéd pentru o determinare orientativd a gradului de conver-

sie dupéd 30*, determinare care a vizd exclusiv dozarea acidulul ciae-
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nuric, rezultat dupd acest rédstimp. Constatindu-se un grad de con-

versle avansat, precum reiese din datele de mai jos, celelalte pro-

be

s-au mai lisat si stea inca 30', timpul total de interac . iune

fiind agadar de o ord, cind s-a apreclat ca reactla va fi probabil

termtnatéd, ceea ce s-a sl adeverit experimental.

Rezultatele determinirilor efectuate dupdi prodedeul analitic

descris in partea experimentald, sint consemnate in tabelul 3.5.33.

Tabelul 2. io 2?.-

Rardamente in produse finale la ciclizarea dejsradativd a iiTAR

‘de

Probe nr. 1 2 %
moli.10 % 5,55 4,41 4,71
Rap.molar  HOV/ [BTAB] 4,73 5,95 5,60
Durata interacgiei [min. 30 60 60
Produse determinate moli produs/mol BTAB x 100

' 1/ 120

CB“BOBHE 85 99

CliCl1z 2/ - 88 97

C1,6C00" 5/ - 90 95

1/

Anionul monovalent al acidului cianuric determinat ca cianurat

2/ Determinat colorimetric pe baga unei curbe de etalonare

>/ Veterminat tot sub form™ de CHCl3.
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3¢5.502+.= Studiul cinetic pe ¢cale spectrofotoratricd in UV
al cicliedrii bis (tricloracetil)dbiuretului
la acld cignuric.-

Spectrul de absorbtie In ultraviolet poate fi1 folosit pentru
a studia cinetica transformirii bis (tricloracetil) -biuretului in
acid chanuric, intrucit absorbiia din zona 300 - 250 nm scade in timp,
pe mdsura transformiril in anionii acizilor cianurie 51 tricloracetic,
ce absorb sub 250 nm.

Pentru determin&dri cinetice s-a ales lungimnea de undd de 275 nx

S-a procedat astfel: s-a cintédrit bis(tricloracetil)-biuretul
(BTAB), de ex. 0,0509 g, cind a rezultat conc. [¥TAB] 2,153.107)st
s-2 disolvat in 2 ml dioxan. S—au luat 10 microlitri ce s-au introdus
cu o nmicroseringd in cuva termostatatd a spectrofotometrului, con+i-
nind 3 ml solutie de NaOH ir concentra-ie varlati treptat de la 0,05
la 2 N, in ap8d sau amestec de apé-metanol. S—au trasat spoctrele de
sbsorbtie, urmirindu-se variatia lor in timp. Constanteles ds vitezd
s-au calculat dupi tehnica cunoscuti a reac’iilor de ordin gzeudo=-unu.
3-au ficut determinari in solutie alcalind apoasi il acvo-.stanolica
la diferite concentra*ii de hidroxid alcalin, temperaturi intre 12
s 25°C sl la diverse polarititl ale mediului (la diferite propor+ii
metanol-apd). Un exemplu de calcul este dat in tabelul 3.5.34 <1 in

£ig. 3.5.35.

Tabel eDe34.~
Deteramingrea yitezel de regctie pentru ciclizarea BIAB 1la sc.ciamiric
(1a0ijle 0,1 N3 MeOH-HOH -=_;_é_1_ ng. 3 t=22% L

timp E_-E, loga®—=2  tim bk
= 1Y : , .. @ 0
min. t oo “t Lm -Et min. e E(D —bt lO},E;:Et
- 0 0,590 C,512 0 1,2 0,150 C,972 0,851%4
0,2 0,465 0,387 0,12156 1,5 5,122 0,044 1,0€580
¢4 0,355 0,277 0,26679 1,8 0,10 0,032 1,20812
0,6 . 0,197 0,41480 2 0,102 0,024 1, 32906
0,8 0,212 0,13 0,58216 2,5 0,092 0,014 1,5€314
1 0,180 0,102 0,70067 3 3'8?3 0,309 1,75503
G) / N { - —
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Variaiia in timp a extinc- Graficul corespunzitor (abe.3.5.34
tiei la 275 nm (determinarea constantel de vitezi

de ordin pseudo-unu).

Din graficul din fig.3.5.35b rezulti valoarea constantei
k) = 2,55.1072,

In tabelzal 3.5.36 sint cuprinse vitegzele de reac ie de or-
din pseudo-unu la diferite temperaturi si concentra‘'ii de hidroxil-
ioni, precum si constantele catalitice, k2, determinate din varia-ia
constantel de vitezid observate kl cu concentra‘ia hidroxil-ionilar.
Un exempl” este redat in fig. 3.5.37.

Parametrii de activare au fost determina:i pe baza varia-
tiei constantelor de vitezd cu temperatura (la 12°, 20° -1 25°C)
la aceiagi concentra‘ie a hidroxil-ionilor (2 I). Datele necesare
‘calculérii parametrilor de activaresint cuprinse in tabelul 3.5.38

~

ia® reprezentarea craficé aferentd este ardtati in fig. 3.5.39.
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Tabelu.l 20202 i
Constante de vitezd de ordin pseudo-unu kl ale reactiei de
ciclizare a BTAB la acid cianuric, la diverse temperaturi

sl concentratii alcaline.
a/ In mediu apos

, - m > >
Proba .o,  [HOT) . [ﬁTAleio k) .10 kpe 105
ur. mol.l™ mol.l 8 mol ~.l.s”
1 12 2 2,153 2,00 -
2 16,5 0,05 3,137 0,198 0,85
. 3 16,5 0,1 34,137 0,238
4 18 0,2 3.137 0,382 -
5 25 0,05 3,137 0,365
‘; 6 25 0,1 3,137 0,407 1,50
7 25 0,2 3,137 0,519
b/ In mediu acvo-metanolic 1l:1 vol.
8 12 0,05 2,153 1,30
9 12 0,5 2,153 1,44 0,46
10 12 1 2,153 1,73
‘11 20 2 2,153 2,88 -
12 22 0,05 3. 153 2,49
13 22 0,1 3,137 2,57 -
14 22 0,2 3,137 2,74 1,0
15 22 2 3,137 4,49
. 16 25 0,05 2,153 2,30
17 25 0,5 2,153 3,12 ’
18 25 | 2,153 3,42 0,925
19 25 2 2,153 4,56
1-28°C
k;f
4
3 > _
o Fige3.5.37 =

Determinarea const.k2

2

U Tuo] mels”!
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Influenta temperaturii asupra
vitezel reactiel de cicligzare log §
a ETAB la acid cianuric in me- N

diu acvo-metanolic 1:1 vol.;

AP A= 0~ ho1,; [107) =2
£°C  k,e10° 1 .3

12 2,00 34509 2,301 .

20 2,88 3,413 3,460 \\\\\<\\

25 4,56 3,356 2,660

2F
rin rerrezentdrea ~rafici
alituratd rczultd valorile: 3.9 24 ;; e
. ‘—-, ’
AE® = 8864 cal/mol £-10
108 * = 6.575 ["‘if§0301)039o‘
Ad¢ e 7872 cal/mol ~oter inarca paranct ilor de
¢ activare. (raricul core:;. tab.
J - 2,
AO = —)O,a? Ues€Eo '3.5.3,-‘).
ventru a urmiri intluena polarif. i ii solventului -.:u.ra

vitezel de reac 1e, s-au determinat vitccle o reue ic 1 solu 44

de ad 0,5 ! Sn diferite amegstecuri r:tanol-nic.

Tabelul 3,5.40.-
Anfluen n _solventvlui asupra vit.:ci dc cieclizarc a
BT A acid cianuri = 29%4 [nunl= 6,93
2rAB =
rrota eCH " vol Jdod vel. . £ -1133'
nre N : 1
16 50 S0 Dide 3 Jead
19 35 GE SO0 7923
20 20 80 61, 2,47
21 10 0 by ~aeh

——— e e f e e —— e s w— - e = e

pin datele nrezentate mai sus sc¢ ot trace o S.ric dc con-
cluzii referitoare la prccesul ciclizirii de rocative a i la acld
cianuric prin scindare haloforzu i hidroliz« restulul triclorucetilic

Tabelul 2.5.3%6 arati ¢ 1la o mare cre~tere (de circa 40 de
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ori) a concentra;iei [HO'] nu corespunde o variatie similari a con-
stantel kl' care rémine practic neschimbatd (crescind doar de 1,8
ori - probele 12 - 15) .Aceasta ne determini si conchidem ci rolul
catalitic al ionilor HO™ (indispensabil, cici in mediu neutru RTAB
este insolubil §in apd si nu sufers tn mod sezisabil nici o transfor-
mare), se limiteaz& in primid instan:d la convertirea moleculelor ne-
utre ale BTAB in anionul respectiv BTAB™, care suferd imediat cicli-

zare (o reac:ie SNi) si tot imediat scindare cloroformici, ambele

réninind insezisabile din p.v.cinetic. Sintem inclina‘i chiar si con-

8lderim ci ele au loc simultan, intr-un singur act, conform schemei:

?C13 o- O
C=0 oo
HNs :N-C-CCI3 i N CCl3
o=t ({=0 — =C (=0 v 1iCCLy
N :
g R’
. H
BTAB™ Anionul N-tricloracetil- .
tricarbimideil

Pe de alté parte, depenien‘a vitezel de reac'ie de j.olari-
tatea mediului (tab.3.5.40), ardtind o sciddere globald destul de
s2abd a vitezel cu cresterea acestel polariti‘'i, denotid ci in starea
de tranzitie are loc o difuzare a sarcinei intre douid certre diferite
De aceea conchidem c¢i viteza de react'ie misuratd nu este slta deecit
cea a ultimel etape: hidrbliza resiului triclorggetilic ;rin meca-

nismul clasic SNZ' o reac:ie care poate avea loc numai prin adi‘:ia

ionului HO™, ci chier, pur si simplu, cu api, fiind v.rba de o imidd

tertiaré:

- - - 0~
o 0 Q o '
¢ °C . ¢~ ca c

V7, “ -~ - . i "'(.

N O’ “CCly 1H0 NN oy o o—g (,i‘) ¢ U e=car

Océ é:o Yent ' C C= rap - s -
W N i
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Motorul reactiei este in mod evident formarea anionului

izovalent de tricloracetat i, in subsidiar, a celui de acid cianuric.

Precum se vede, fard a afecta rezultatul final (care Tramine
firegte acelag), aceasti ultimé conceptie a mecanismului procesului,
bazatd pe rezultatele masurdtorilor cinetice, difer3d esentialmente

de cea admisd ipotetic (si in mod provizoriu) la pag. 152.

\\

3¢5.6.~ Consideratii concluzive privind cinetica

scindirilor haloformice studiate.-

Unul din oblectivele ce mi-am propus sd ating prin studiile
cinetice de mai sus a fost s3 lamuresc dacd in desfdgurarea Re.hal.
bazice ale diverselor C-metil-1l,3,5-triazine (si in general ale ori-
ciror altor substraturi) este determinantd de vitez3d a intregului
proces insdgsl reactia ini(iald de halogenare in prima treaptd sau,
cum inclinam sd credem, Sci.hal. finala.

Din p3cate acest obiectiv n-a putut fi atins deocamdati.
Mi—ap fi trebuit péntru aceasta 84 am valoarea constantei de vitezi
a Sci.hal. bazice a 2,4-dimetil-6~triclor (sau tribrom)-metil-1,3,5-
triazinei (bunéoaré 19, pag.36), spre a compara cu cea deja obtinuta
a constantei catalitice k, a clorurarii (resp.brémurérii) iniiialle
a TMT la aceeag temperaturd (v.pag. 107 si 104); sau ar fi fost tot
atit de ladmuritor s& determin aceastéd ultima constantd in cazul bro-
murdarii $n catalizd bazicd a "acetoguanaminei' (2-metil-4,(-ciamino-
1,3,5~triazinei)(2§). pentru confruntarea ei cu cea (inci necalcula-.
té etectiv dar determinabilad la conc.[HOf]nu prea ridicate, adica
cuprinse intre 0,1 si 0,6 N, precum se vede la pag. 143) a scindarii
sale bromoformice (deasemenea bazice).

Dar, degi am putut izola ca rrodus intermediar, in proportie
foarte redusa, triazina 19 (v.pag. 89-92), cantitatea ce wi-a ramas

dupé stabilirea identitaiii acestui produs pe cale spectrsls: n-a mai
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fost suficientd spre a putea determina si cinetica scindirii sale
haloformice. Iar in cazul triazinei 56, usor de ob:inut,cinetica
bromurdrii initiale a acestgi triazine, in catalizad bazicd, nu se
preteazd s¥ fie urmiaritd pe cale spectrofotometricd, impunindu-se
tehnica obignuitd a titririlor succesive cu tiosulfat, o metodd con-
siderabil mai laboriocasd, pe care n-am mai avut posibilitatea s-o
aplic din motive legate de timpul disponibil. -

In privinta mecanismelor diverselor Sci.hal, ale caror

constante de vitez§ le-am putut determina, datele cinetice nu sint

in toate cazurile suficiente, respectiv destul de amdnuntite i clare
ca semnificatie, spre a ne putea pronunta categoric in favoarea ca-
racterulul determinant de viteza, fie al atacului nucleofil, fie,
dimpotrivi, al elimindrii. Am incercat totugi si trag unele concluzii
privind aceste particularititi ale mecanismului, concluzii bazate .
in parte pe indicii experimentale care uneori concordd cu prevede-
rile teoretice logice, alteoril nu, si pe care consider opoptun sa

le scot in evidentd , recapitulativ, in cele ce urmeaza.

Pentru Sci.hal.hidrolitice,bazice (deci prin atacul ionilor

HO™ ), existid indicii ci acest atac este determinant de vitezi, ceea
(S

ce apare logic, intrucit in mod normal eliminarea carbanionului :CHlg

trebuie dimpotrivd sd fie favorizatd de sarcina anionicé a interme-

diarulul de aditie si deci mail rapidd. In aceastd situartie pore a fi

hidroliza bagzicé& a primel grupe -0013, cind avem de a face cu 2,4,6-
tris(triclormetil)- (7) si cu 4,6-bis(triclormetil)-1,3,5-triazine
(lg, 55 si ll)(ultimele substituite in 2 cu un rest hidrocarbonat
R « Alc sau Ar) (pag.127) si, deasemenea, la aceeas reactie a singurei
* grupe -CBrB. in cazul 2,4-diamino-6-tribromometil-triazinei (iéj(pag.
144).
Cit despre Sci.hal. a celei de a doua grupe —CClj, pentru

care substratul reactiei este o 3H—4.6-bis(triclormetil)-GQOxo—, resp
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o 5H-2R-4-triclormetil-6-oxo-1,3,5-triazini (pe care nu le-am izolat
spre a-1 studia separat, ca atare, gi care se afli in sistemul reac-
tiv, cel putin in mare parte, ca anion), este in primul rind normal
icd viteza de reactie devine, precum srati misurdtorile, cam cu dar i
;ordine de mirime mai micd decit a primei grupe. Cu atit mai surprin-
igitor iml pare cd dependenta constantei de vitezd de polaritatea sol-

ventului, ne obligd dimpotrivéd séd tragem concluzia ci eliminarea acee-

@gg de s doua grupe -CC;} devine acum determinantd de vitezd (ra:.130):

ka un monoanion s& fie susceptibil - 1la conc.[HOf], ce e drept, ridi-

cate - de un atac al'ionului HO™, intr-un preechilibru rapid, care

di nagtere intermediarului de aditie dianionic, iar ca acesta dimpurmi
éé sufere dimpotrivd in mod mai lent eliminasrea carbanionului :%Brj .
constituie in adevar o concluzie destul de stranie. De acec¢a nu pot
deocamdatéd decit 8-o0 afirm sub rezerva unei cercetari mai :uinun-ite.

Pentru sci.hal.alcooliticd, catalitatd de o amini ter iard

\

NAch. a unei grupe --CCl3 din trisitriclormetil)-tria ing (2 )y cind
rgaccia decurge prin intermediul unui complex de transfer de¢ surcind
cu aceastd amind (pag.l3l si 134), nu am ob:inut nici un indiciu pen-
tru elucidarea aspectulul in chestiune. Acevasg constatare trebule s-o

fac cu privire la Sci.hal. amonoliticéd a 2-metil—4,6-bis (triclor.ietil)-

1,3,5-triazinei 10 (pag.139).
Cit despre cicligarea degradativéa a 1,5-bis-(tricloracaotil)=-

biuretului la acid cianuric (tricarbimidad) - ciclizare produsi canti-
tativ si fntr-un singur act, sub actiunea lonilor il0”, printr-o : in-
dare cloroformicé si totodatd prin hidroliza alcalica a unel rupe
-CO-CCl3 - a relesit ca determinantd de viteza pentru intrejul jruces
&ste cea din urmd (in stadiul de 2,4,6-trioxo-l,triclorscetil-l,:,5-
triagind, insezisabildlk

In cazul Sc¢i.hal."acide" a tribrom-acctoprugnaminel (&) (pag.

1“6) - singura care a putut fi studieta - sciderea con3tanteil ze vitezad
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cu cregterea acldita il peste 0,1 N duce in mod logic la concluszia
cd, la aciditéd{l mai moderate, atacul nucleofil al moleculei de apa
trebuie 8% fle determinant de vitezs, procesul suferind mai intii o

ugoard accelerare cu cregterea acidititii, pind cind determinantid de

vitezd devine dimpotrivd eliminarea grupei :CBr3 sy 1nso 1ti de sci-
derea sensibild a constantei (pag.l46).

Studiul reactiei similare a tribrom (sau triclor)-acetoguar
/N-CO \

4
\

NH
N-CO”
. H
amidei nu s~a putut efectua, aceasta ne lésindu-se obtinutid prin nici

H1g ;C~C

unul din procedeele in care apiarea formal posibil sid ia nastere micar
in parte: nici
1/ prin halogenarea exhaustiv@i a acetoguanamidei 3 in mediu

apos bazic, datoritd in mod evident, inhibsrii acestel halogeniri fn

stadiile mai avansete, cind substratul se afla transfor.at practic
integral in anion, dupd cum dovedeste incapacitatea lui 3 de a da
Re.hal. "bazicad"{pag.85).

2/ prin halogenarea acelelas;i acetogusnamide in mediu apos

acid, cind 3 se bromureazd cu vitezd mai mare (pag.l20) iar prezenta
tribromderivatului in solutie este doveditd de ite.hal.'semi-acida”,
dar Sncercdrile de a izola produsul au ramas totalmente infructuoase,
fie din cauga Sci.hal. subsequente (cind mediul este alcalinizat
sau chiar numai neutralizat imédiat), fie din motivele indicate su~
mar in tab.3.8 (pag.73 bis ultimul rind), cind mediul rqnwine acid,
deci din cauza instabilitaiii sale la hidroliza.

3/ ca produs intermediar la degradarea 1,5-bis-tricloraceti
Jbiuretului (pag.l152), cind este probabil ca tricloracetsc "uunanida
83 nici nu ajungd a se forma.

Ar fi fost necesar, desigur, s& incerc halog-nnren lud 2

Sn mediu de acid acetic glac. cind este de a;teptat ca produlul sa
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nu sufere in mod serneibil, pind la sfirsit, vre-o transformare.
Oricum, in cazul acesta (si desigur in toate Sazurile si-
milare) Sci.hal., acidi s-a dovedit determinanti de vitezi pentru
intregul proces al Re.hal., aceastd scindare neproducindu-se cu vi-
teze mAsuraebile decit la temperaturi )QOOC (rag.145) pe cind halo-

genarea exnesustivi initiasld se poate efectua si la temrerstura camerei
Bromurarea metilulul acetoguanaminei (pag.lls):
la 25,5°C k,.10° = o.cms”’(ncm 0,777 i)
la 40°C  K,.10% 1,66 871 (1,50,2,24 N)
Scindarea bromoformicd a tribromacetogusnaminel pagz.l4S

la 40°C ky.10° = 0,016 (HCLO, 1 )

Toate Sci.hal., fie acide, fie bazice, pentru care s-au
putut determina parametrii de acfivare, prezinti valori intru totul

compatibile cu mecanismul SNé.
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3.6.— Contribuili de interes stiin:ific si/sau preparatiy

privind obtinerea unor compusi C-metil- -i -halom til-
. =1,3,5-triaginjici.-

2.6¢1l.- Elucidarca mecanismului formirii “acetouaranizei”

LT .

(1t,3H-2,4-diox0o=6-metil~1,%,5-trinazirel; (2

hu
r_/

la incAhlzires 1,5-diacetil-biuretulul cu clcrurs

de acetil, prin studiul cerradirii biuretului sub

actiunea arhidridei acetice fierbin l;ffi-

_——_— s a7

Incerciri ficute de A.Cstrogovich in 18GC rentru a ob:ine
gcetil-biuret prin incilzirea biuretulul cu anhidridi acetici 1ls3
fierbere s-—-au lovit de insucces, autorul jputind izcla dintrec oroda-
sele de reactie, in locul celui urmfrit, doar acetil-urec i cunista-

tind totodatZ ¢i in cursul fierberii sistemul eliaind 7C,, dovazi

<

evidente ale urnel degrsdiri ce are loc in astfel ée condil 1i. Aceate

exnerien e, ramase de altfel nepublicat s 1-2m determin~t 3 onucreze

; .« . . o x es . 252
;cu clorura de acetil, ceea ce i-a permis si-si atin-? seo ul 5 .

~

Ulterior, u.Cstrogovich, dupi ce a ;a3

120

t ci baurelul Sc vran-
sformi foarte usor :i practic cantitativ in 1,0-diqcctil-uinret -rin
ac'iunea anhidridei accetice in prezenta unel cantiti i catalitice de
H550, conc. la temperatura ordinari, a 3tabilit cd ia inc'lrirea biu-
retului cu za2nhidridi aceticd se roate evita -ractic conplot Lo radarea
constatatd Sn condi-iile de temperaturii al: flerberii sistenmulal, daca
temperatura acestuia nu depaseste 100°. In aceste condi 1i subsista
dend cu viteza relativ micd, numal procesul e acetilare £

'rin arezenta lucrare nC=ini propis OO0 ob Inem o doar Lruaite

{aforna-ii mal precise referitoare la cirile pe cuve evolus v, Si.te=

e

Ful alcituit ini:ial din biuret <1 snhidrief acetic”™ wn < ocem, 2
Rcaperatura dge fierbere.

Yrmirind mal indeapr.ape acest jiroces, an ouvscrvit o duta-
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}area de gaze incepe pe la 112-1140, decurgind mai intii destul de
4ntens gl continuindu-se apoi cu o vitezd descrescindi $n cursul
f#ierberii sistemului. |

O simplé anallz3d teoreticd preliminar3 permite si se prevadi
fiversele reactii termolitice primare, principial posibile in condi-
J1ile date; deasemenea se poate aprecia care dintre csceste reac'ii
irebuie sa aibe viteze relativ mici i trebuiec si fie privite ca
?eglijabile.

Asa de ex. se poate afirma "4 priori™ c3 dintre cele doui po-

j3ibllitétl de degradare a biuretului insugi:

2
b) H?_I'I—CO-HHZ i+ C=C=ul:

) NH7) + O=C=01-C0-~ E.

%lef'J-CO—i-IH-CO—I"'.Hz _— %

B) in NH3 gl izocienat de carbamoil si b) in uree si acid ciuinic,
practic nu se va reeliza decit cea de a dcua, dsot fiiné ci .moniacul
pste mult mai nucleofil cecit urees. ‘

re de elti parte, avind in vedero fajtul ¢’ ecetilurcae biure=-
tului decurge mai repede cvecit termoliza s, CITC Go prviViuy ca in
aceste conditii reacziile termolitice.primfr» ru vor ijun-c s£3i-l
afecteze pe el insusi ci vor avea loc practic numal pe scana celor
doi deriva;l acetile ;i si s3i ;i mai probabil chlar in noa e:rclusiv

pt¢ veama celul diacetilic.

irivind cezul moroacetil-biuretului, 3In misurz i cure el par-

vine sii sufere termolizi ineinte de a trecce ir derivatul 1,S5-ul-qce-
tilic, apare neceser si se aibe in vedere nw.al dow rcre i1 termo-
litice primarc cdespre care ectc ¢e previzut 85 deccur cu viteyc

r¢lativ meri ci comparcbile intre ele.(v.tabloul siroptic rr.’.0L.1).

O & treia reac-ie termoliticd rrincipial jccibill nentru 1

U2f~CO-NH-CO-hd-CO—CH3 —_— H3N—C0-;n; + (hﬂ:;-gn-cuj

[ 34

w woe descompunerea in uree <1 izocianat de acetil, -oate fi rne ti-
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Jata, dat fiind caracterul mai nucleofil sl ureei in comparatie cu
acetil-ureea. Cu ztit mail neglijabild zpare dezamirarea, care ar fi

cel de 8l natiilea proces termolitic primar, formal posibil in acee t

C8Ze
Tabloul sinopiic 3.G.l1.-
( -~
1-H—CO—CH s
Q:C( 5 CH,~C=N
. NH, VI
{ I yo-co-cit, 7 0LCo-Cil, o
lo=c=1m] > 10=¢{ | > — ‘J%‘CS}“ W
8 TR
iH=COCH 5 ‘ o co
Occ\iﬁ-[ (
320 H,
c=c{ —— 303740
i, fi=C=0 N e )
I ¢ HO-CC-Ci '0=Cl . o V2
\oeys —3 -7\ - Mi=CO
JU i, _ VH |, H=COCH,
VIII 0=C_ =04
1 H Mg
gz 2
vIIL,,
| i1:~cocH Ae,0, Cilg=023
2 3
v VT

Cit despre termoliza 1,5-diacetil-biuretului (1:), care consti-
tuie probasbil calea predominanta a degraderii, :lternativel: | rinci-

plda) posi 1le sint limitate deasemeneu Ya cdowi, curzxcterizate orin

viteze -relativ mari, comparabile intre ele (v.Tabloul sinortic 3.6.2).

Dupéd cuwn rezulté din confrurtarea cclor doua corte ,ii ue reacril
termolitice ~i acetolitice cuprinse in tadblourile 3.F.1. .1 Z.t.2,
<ema nroduselor izclabile, a caror aperi ie este de & teptet, coprin-
de Sn cazul cdiecetiibiuretului (I7) dcull combin~ i1 ¢ 1¢ :u ot re-

zulta, pe baza prenizelor de mal sus, cecit prip irterme.iul siu i
sint deci! de considerat crept caracterictice ;entru cl. ‘ceite pro-
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Tabloul sinoptic 3,6,2.~-
[ O=C.
\r
co,
{H/COCH5
\coca3
X
CH3-CEN
1JI
IAczo
szzco—zm2
v
X1, €y
Ho--cocx'i3 CU,
— { _CO=HII-CCCH,
HN | — ii1=CoCH
co--o-coca3 0=C_
.iH=-COCH
X1, KI1
- AQ o T= 1
\HZN COCH3 22> N=zC~Cii

3
\' VI

x In paranteze drepte: produse neizolabile

duse 8int diacetamida (I) si N,i1'=diacetil-ureea (XII).

De fapt se gtie c& nici monoacetamida (V) 5i nici monoacetil-

ureea (II1I) nu sint susceptibile de o acetilare ulterioari in condi-
}1113 datee.

~

Pe de altd parte, posibilitatea ca X si mai rezulte i din VI
prin adi:ie de acid acetic (ce apare in sistem, la rindul siu, de pe

urma proceselor de acetilare 3i in parte de deshidratare) , trcbuie

»rivitd ca neglijabild, fie din cauzi ci sisteamul rimire relativ si-
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rac in acid acetic care se consumid prin procese acetolitice succe-
sive , fie, in sfirgit, pentru ci nici durata interactiunii nu lasi
loc, in asemenea conditii, unei acetolize destul de importante a
acetonitrilului.

Se observd cd formarea lui X si XI este legatia de aparitia
in sistem a altor doud produse de termoliza lntermediare, caracteris-
tice pentru II, anume izocianatul de acetil (IX) si cel de acetil-
carbaméil (IIl), dintre care primul poate rezulta atit prin termoliza
primaré cit si prinér-o reactie termoliticad consecutiva, din cel de
al doilea.

Este oportun a remarca faptul ci atit acetil-ureca (III),
cit g1 diacetil-ureea (XII) nu pot fi privite "stricto-senso" ca pro-
duse finale - precum figureazid formal in cele dou? tablouri - , ci
doar in cazul unel durate nu prea lungi a inc3lzirii, dat fiind cd si
ele trebule s8& fle susceptibile d; a suferi o degradare aralosé cu a

derivatilor ascetil-biuretici, conform schemelor:

/NH-COCH5 (HN-COCH; =H2%e  HsC-CH,
0=C\ —— V' VI*
NH, im‘:c:o HO-CCCH, H,N-COCH; + CO,
v v e
1
, NE-COCH, hzn-‘c;o-cn3 —  lisc-Cil,
o=c/ - HOCOCH RH-COCH ,
NH-COCH 0=C=N-COCHz ———=3- o=C/ 7 —»
3 '0~COCH,
[COCH,
- C02 + HI‘ -
COCH

Mentionidm c& printr-o experien‘'d efectuatd de noi cu TI1I (in-
gdlgire in prezentd de anhidridié aceticd la fierbere), ne-zm convins
cid aceste degradiri au loc conform agteptdrilor, intr-o micuri sezisa-
bilé.

Pentru toate produsele previzibile este de asteptat ca i

BUPT



- 17¢ -

cele ce pirdsesc sistemul ca gaze sau vapori, sid fie foarte semnifi-
cative pentru mersul procesului de degradare si acetolizi. In afarid
de 002. aceste produse sint acetonitrilul (VI) gi acidul cianic'(IVI).
Intr-adeviar, cu toate cd acidul cianic trebuie si fie considerat -
spre deosebire de acetonitril - ca un intermediar fugitiv, nu poate
fi exclusd "a priori" nici iegirea lui din solu+tie intr-o m&sura oa-
recare. In acest caz se intelege cd devine posibild captarea ;i re-
cunoajterea lui in afara sistemulul, de ex. sub forma produselor hi-
drolizei sale, CO2 si NH}'

: In sfirsit, tinind cont de faptul cd, prin incdlzirea cu CHBCOC]
in tub Inchis la 135..140°, acetil-biuretul - in fapt 1,5-diacetil-
biuretul - di nagtere in bund misurd la clorhidrat de 4,6-dihidroxi-

-2-mctil-1,3,5-triazind (randament 1in produs pur cca 50ﬁ4)235,

nu
trehuie ignoratad nici posibilitatea ca aceasta triazina si rezulte,
cel putin in micd masurd si in'conditiile fierberii cu aerhidrida
aceticd, pe calesa unui proces de polimerizare mixtd, urmatd de cicli-

zare, printr-o reactie de patru centre, conform schemei:

€=0 ¢e0 N
HN + HN=C=0 HN” N=C=0 HN” N
: _— | é— —p ! | i 0=C=0
0=C 0=C, €=0 C=C C=C
“N=C=0 N’ hiid
N H

Fentru verificarea ipotezelor formulate mai sus, noi am cautat
83 urmdrim calitativ aparitia respectiv disparii;ia 1in sistem a diver-
selor produse previzibile gi, in madsura posibilitatilor, si le cuprin-
dem chiar cantitativ, astfel incit =i cunoagtem variaijia in timp a
randamentelor respective.

In acest scop amestecul de bluret si anhidridid aceticd a fost
supus fierberii la reflux, trecindu-se prin aparaturd un curent node-
rat de aer liberat de CO, si uscat, pentru a antrena produsele¢ .;azoase.
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mal intii prin acid sulfuric diluat gi succesiv printr-o solutie ti-
tratd de hidroxid alcalin normal.

Experlentele au fost fécute in doui serii, corespunzitoare
la doud valori ale raportului molar Biur/Ac20 si anume 1/4 31 1/8.

Experientele au fost facute in douid serii, corespunzétoare
la dous valorl ale raportului molar Biur/AcZO 31 anume 1/4 i 1/8.

Spre a ne da seama totodata si de variayia In timp a tempe-~
raturii mediului de reactie, in sistem a fost introdus un termometru.
S-a constatat astfei cd temperatura efectiva de fierbere este de la
inceput considerabil mai joasd decit a anhidridei acetice jure: 127°
la raportul molar Biur/A020 = 1/4 respectiv 133° la cel de 1,8, fa:d
de 139.5°. Cercetarea compozitieikistemului a dovedit incda o data ci
acest fapt de datoregte apariiiei rapide a acidulul acetic foraat
prin procesul initial de acetilare'a biuretului.

Degajasrea de gaze este observabild inc3 inainte de intrarea
in fierbere a solutiei chiar pe la 112..113° si se accentueazi cu
cresterea temperaturii pinid 1la 127°, respectiv 133°. Ac_asti tenpe-
ratura se mentine constantd un timp, dupi care se observd o scidire
progresiva slabd, ajungind dupd trei ore la 1250, resp.130°.

S-a cercetat variatia in timp a cantiti:ii globale de 002 -
degajat ca atare si ca acid cianic - precum i a celei ;globale do
compusi azotail volatili - acid cianic <i acetonitril - determina-i
inpreund sub formé de NH3.

Intrucit sistemul emite o parte a ciduluil cianic foruaat, aesta
trebuie si se soldeze cu aparitia aceluias numir de molecule dc uuj
¢l CO,, ca produse ale hidrolizei sale. De aceca am procedat cuz se
va arita mal jos astfel incit séd putem separa amoniacul rezultat din
acid cianic de cel rezultat din acetonitril.

Figura 3.6.3. reda wvaria;ia in timp a randamentului in Csz
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Fig.3.6.3.~ Variatia cu timpul a randamentelor
in produse gazoase si volatile determinate ca

NH; s1 CO,.-
-X-x-X- Raport mo gr Biur?Aceo = 1/4
-o_o-o- 1] ”"” ”"” = 1/8

global si in NH3 global. Precum sé vede curbele au rentru ambele pro-
duse aceiasi alurd. Remarcabili este in primul rind, mai ales in
curbele pentru 002 dar in masurd ceva mal redusa si in cele pentru
NHB’ viteza mare de producere a celor doui substante in stadiul ini-

tial, exprimats prin pantele foarte abrupte ale curbelor in ucest
stadiu.
Precum s-a vazut, 002 trebuie sd rezulte mai ales ca pro-

dus de acetolizid a compusilor jzocianici care sint produse primare
- in parte gi succesive - de termolizd i care trec astfel in anhi-
dridele mixtepceto-carbamice IV, si IX, 31 aceto-alofanice VITI,
si 112 o« Diagrama aratéd cé toate aceste react{ii au loc repede ;1 se
terminid §n stadiul initial al procesului, incit viteza cu care rezul-
ta 002 rimine apoi foarte micd. Aceasta poate fi atribuita descompu-
nerii lente, ulteriocare a mono- si diacetil-ureei, discutate mal sus.
Si in cazul amoniacului pante mare in stadiul ini‘:ial tre-

buie pusé f&ri indolald pe seama degzajarii rapide a unel pir+i a acl-
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dului cianic, degajare care inceteazd apol practic complet. Foarte
remarcabiléd este aici alura ascendentd pe care o asumi din nou cur-
bele respective dupd cca 1,5 ore. Se vede ci in acest stadiu sugvine
0 noud degajare cu vitezd destul de mare si crescindi. Acest aspect
pcate fi inteles punindu-l pe semma apariiiei si eliminirii acetoni-
trilului care necesitd un timp mai indelungat spre a se forma din
acetamidi.

Pentru a separa amcniacul rezultat din HN=C=0 de cel cores-
punzdtor acetonitrilului, s-a recurs la o metodd cromatografici, tre-
cind solutla absorbantd sulfuricd peste un catioait de tip ofatit F,
care retine lonii NH; si lasZ sa treacd acetonitrilul cu efluentul.
Semnal&m cé& in acest mod am obtinut totodatd o verificare pre-iocasa
& interpretérii date mal sus partii iniiiale a curbei amoniacului.
Intr-adevdr, efectuind determindrile dupéd 4 ore de fierbere intr-o
operatie cu rgportul molar 1/4 s-é gisit ca din cele 56 molare amo-
niac global (raportat la biuretl initial) , 47,17 provin din aceto-
nitril iar restul de 8,9% din acidul cianic, in derlind concordanta
cu plafonul intermediar al curbei.

Pe de alté parte s-a analizat calitativ fractiunea insolu-
bilé si reziduul solid al distildrii fazei 1lichide, iIn diverse stadli
,ale procesului. Cu excepia monoacetil-biuretului (I) s-au putut izola
sl identifica, asa cum se precizeazd in partea experimentala, toate
produsele previdzute, in numir de noud. Prezen‘a lor in diferitecle
probe reiese din tabelul 3.6.4. Subliniez citeva aspecte ce reles din
acest tabel:

a/. Biuretul gi 1,5-diacetil-biuretul pot fi sezisate numal
£h staBiul initial al transformirilor. Fiind sreu solubil in unhidri-
da aceticd, primul stdaruie ceva mai mult in frac:;iunea nedizolvataj

Partea trecutdé in solutie suferd rapid acetilare ;1 succeslv deradar
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Ebe:].ul 3.6.40-
Produse identificate in diverse stadii ale procesului
complex de degradare a biuretului prin actiunea

anhidridei acetice fierbinti.-

Rapért molar biuret/anhidridi acetica

1/4 1/8
Timp min. 20 30 60 90 120 150 180 280 60 90 120 150 180

Produs

Biuret 2/ $ 4 = = = = = e - e = = oa
1,5-Discetil-biuretl’ + ? - - - - - - - - - - =
Acid cianuricZ/ + 4+ 0+ 1+ 4 4 4 4 01 4 +
Acetil-uree 2/1/ = ? 4=+ 4 4 + + + 0+ 4 4 +
Diacetil-nreel/ - 7 4+ + + 4 + + ?2 0+ 4 +
Acetemias>/1/ e 4 - = = = -4 - - -
Diacetamida 172/ - - - - - 7 4+ - - - - 2
AcetonitrilB/ - - = 4 4 4 + - - 4 4 +
Dihidroxi-metil=

—triazinzl/2/ - -+ 0 * !

1/ In reziduul distilirii fazei-lichide
2/ In fractiunea rémasé nedizolvata
3/ In afara sistemului.

b/. Acidul cianuric s-a gidsit in toate probele, chiar de 1la
inceput. E1 a fost si dozat; in armonie cu faptul ci tot acidul cia-

nic 4a nastere in stadiul initial, cantitatea de acid cianuric n-a

mai variat nici ea in stadiile ulterioare, raminind in Jjur de 3-67 mol.

c¢/. Acetamida - mai greu de sezisat - n-a putut ti gasita
decit dupd 1,5 ore atit la raportul 1/4 cit si la cel de 1/8. Acest
fapt este usor explicabil, cdcl acetamida constituie un intermediar
ce tinde si dispari, transformindu-se in acetonitril care pirdceste
sistemul, antrenat prin curentul de aer.

d/. Acetonitrilul a inceput sd fie sezisat i el tot numail
dhpé 1,5 ore.

e/. Diacetamida, produs in adevar final, a putut i sezisa a
numai in stadii tirzii (dupa 3,5 - 4 ore).

£/ Se mai remarcd si aparitia in urme a dihidroxi-wctil-tria-

BUPT



- 175 -

zinel 3. pe care am putut-o gési in probele prelevate dupid peste
0 crd. -

Conchizind putem constata precum se vede ci3 prevedefile
teoretice privind cidile pe care evol&eazé sistemul format din biuret
g1 anhidridi acetic& in exces, la fierbere, si-au gisit confirmare
deplind pe baza tuturor faptelor experimentaleptabilite prin studiul
de fatd. Totodatéd s-au preciszat i unele aspecte ale desfasuririi
procesuluil in timp gl anume indeosebl viteza mare a reac{iilor ter-
molitice si acetoliéice in stadiul initial al procesului pe contul
compusilor acetil-biuretici si probabil, chiar excluziv, pe contul
derivatulul 1,5-diacetilic, dupd care urmeaza o termolizd gi o ace-

tolizd lentd a compusilor acetil-ureici, precum si trecerea in ace-

tonitril a acetamidei produse initial.
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3.6.2.~ Contributii de ordin preparativ la ob tinerea

unor triclormetil:;s;fmonoclormetil—l.Q,i-tgigzine.

34642¢1.~ Obtinerea 2,4,6-tris (triclormetil. - si a

2-metil-4 ,6~bis-(triclormetil -1,3,5-triazinei.

Compusii triclormetil-l,3,5-triazinici, care se ob-in de

obicei din tricloracetonitril, prezintd proprietii:i ypesticide (ier-

bicide 2198sDs 214 £ 15010e219812354236,237 4o hivitori de nitrifi-

240’

eare in 8012301238+235  ypgecticide??d, vactericide Chiar i tri-

cloracetonitrilul ca atare a fost folosit ca insecticid (funigant®' sudb

241

pumele de "TRITOX'" incéd in urmd cu patru decenii y 1ar in ultimul

timp se preconigzeazd utilizarea luil, in amestec cu alte substan-e ac-
tive, in combaterea gindacului de Colorado 242.
ietil-bis—triclormetil-1,3,5-triazina (10.), pe linsé ;roprie-
ti+ile sale pesticide (ierbicide si de inhibitor de nitrificare In sol)
wi-a gidsit o aplicatie importantd in domeniul fotoirafiei: prin con-

penaare‘bu aldehide arommtice d3i najstere unor 2-vinil-4 ,6-Uis-'tri-

ClBC\ clormetil}1,3,5~trinzine cromofeor sub-
N

N’c- \C-CH=CH{255QL stituite, ce au proprietatea ca la ira-
Nc=N" =7 X

015C diere sa generegze radicli liberi, avind

sensibilitate spectrald mare n comeniul

vizibil (330 + 700 nm), proprietate ce le face utilizabile cu iai -ia-
tori si fotsensibilizatori la fabricarea placilor de multirlicare, a

o &£
. lementelor fotografice, a plécilor de imprimat in relief, cte.” 7.

Pe 1ingd aceste domenii de utilizare, dat fiind corn-inuinul

lor ridicat in clor (tris-triclormetil-s-triuzina con'ire .J,% <clor)

moi am testat incd un domeniu important de utilizare ;1 anure ol al

ignifugarii unor produse macromoleculare inflamabile, cu [EES SRR P Ly

ct

X
riri, cum sint spumele poliuretanice /. Rezultatele ob in.te ..

! x/se «tie c3 igmi ugarea spumelor poliuretanice se¢ | oate ealiza
Eprin mai mulfe procedge ca: introducerea de halogeni (-1, ‘ry, tie in
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ﬁncurajatoare, unii dintre acesti compugi prezentind proprieti:i
superioare in acest domeniu. Intru c¢it problema este in curs de bre-
hetare258, rezultatele cercetirilor n-au mai fost cuprinse in »rezen-
¥a lucrare.
De asemenea s3i pentru ob :.inerea 2,4,G-trihaloalcuil—l.5,5-
triazinelor printr-un procedeu original a fost inaintatd o cerere

259

brevet » nici obrinerea triazinelor din titlu dupi acest procedeu
original n-a mail fost cuprinsé in prezenta lucrare.

’rimele observaiii asupra cloruririi acetcnitrilului in faza
lichicdda gi asupra oblinerii 2,4-bis-triclormetil-6-metil-1l,>,%-tria-
zinei 10. direct in urma procesului de clorurare le-wam co.nunicat
in anul 1971 260, dar aceste rezultate 2u rlimas nepublicate pine in
prezent.

In cele ce urmeazi voi prezenta unele observa*tii asupra ob-
tinerii triclor:cetonitrilului - nateria vrima cz mai ixnport nti

pentru ob'inerea triclormetil-s—triazineler - din ocic tricloraccotie

si prin clorurarea acetonitrilului iIn fazza lichiae.

H5eBe2elea.~ OLserva-‘ii privind cintceza triclouracetonitrilului

din c¢cid triclcracetic.-

(4
tornind ce lz ester tricloracetic prin btricloracetanidia con-

form literaturii‘el' 262,03 ,aac? primelc douu etupe - csteriticarea si

struotura macromoleculelor (de ex.prin halorenarea poliolilor sau poli-
eterilora44 » fie ca adausuri (ce ex. CIDC— CCL.iy 2-Cl-tetrpabrombutan,

tribromfenol.cloral,etc.24%x Itopriets -ilc ignifuge anar 1la un Lonrinut
de clor de cca.l2%. secanismul de ac'iune presupus este formare , Noue
urma descompunerii produsilor clorura*i, a unui stret de iCl sau HHr

-Intrgpgcerea unor com uai cu fosfors fosfa:' 1247tfosf1 1“4“ fosfin-
or¥izi pircfosfa- i Bﬁ%obenuri de fousfor<d fectul .axim apare
la un con 1nut de 1,5 ° P depinzind pu in de natura CURDUQUIUi
adiiuzab. recanismul probabil 1l 3c'iunii acestor corpu~i sr consta in
formarea unui strat protector de acid polimetafosforic. = 1 tu unésgect
cunulstiv la ienifu-aa-ii care con:in 2tit bnalowen cit 1 (osler
-Introducerea unpr alte adausuri cu prOpr;gga i ignifu- xntbz Co 15 175
orcanici =1 B 753, compuasi orzerici si Si° cocmul o er anied i
sulfa'i sau carbona‘'i ai metalelor nlcalino~tero;se“’ ‘*c
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amidarea - decurg (dupi cum am observat in urma efectuirii mai multor
sintcze), fard dificulti+i, cu randamente foarte bune (peste 867 ),
in schimb deshidratarea tricloracetamidei la tricloracetonitril este
mult mai dificilé. Noi am efectuast mai multe sinteze, folosind bentru
deshidratarea tricloracetamideil anhidrida fosforica 26? ca atare ni

in prezen‘a unui diluant - ulei de parafina , anhidrida acctica 264.

pentaclorura de fosfor 255 2606

51 oxiclorura de fosfor « Condi-iile
folosite 31 rezultatele ob*inute sint sumarizate in tabelul uriitor,

lar descrierea exactid a modului de lucru este redati in partea expe-

rimentald.
Tabe 060 od o—
Sintega tricloracetonitrilului prin deshidratarca
tricloracetamidedl.
Toha Agent Triclor- Agent Paport Timp lemp. Aand.
nr. deshi- acetamidd deshr. mqlar
dratant g wmoli g. moli f%%ﬁ_ ore °c G
1. P00 82 0,5 71 D25 2 4y 105 59 68,5
2. " 82 0,5 142 )¢5 1 4 1) 55 75 44
3, " 41 2,25 142 0,5 ) " 12, 22 ©),2
5. Ozt 50 15 06 27 0,26 4,3 3 1%) - 8,4
60 1{)613 32.4 0.3 15.3 x).l 2 4 1l r/ 24 85.2
2. " 108 0,6 47,6 2,3 2 4 " L7 593
8. " 75 2985 41,49 2,27 1,7 7 ' 20 59,4
9. " 73 To85 43,6 1,32 1,4 3 " 51 47.7
10, 1 76 3,89 53,8 2,35 1,3 9 o & 04 6
1. "’ 87 249 63,6 Coul 1,18 9 " I V8,3
12. " 70 0043 5203 ~;.36 1,1¢ 9 " vy e r?‘6|9

In cagzul folosirii 1,0, desi sSe ob‘ine un produs pur i cu
: i J
un randament acceptabil (pcste 75. ) » tctusi, ; rocedeul prezi ta unele
reajunsuri cum ar fi:
‘mﬁﬁi LTET g
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- O parte din tricloracetamida sublimad, odatid cu distilarea
triclbracetonitrilului. Pentru a remedia acest neajuns, este nece-
sard distilarea sub o ugoard suprapresiune (cca 80 mm Hg), precum
gl redistilarea produsului.

-~ In urma distilirii rezultd un rezidiu voluminos de acizi
polifosforici, csre se aglomereazd in prezen:ia umiditi+ii. Indepir-
tarea acestul rezidiu din aparaturi este dificild, neputindu-se in-
deplirta decit prin dizolvare in alcalii. De reguld baloanele de sti-
cla se sparg in cursul acestei operatii, fiind nevoie ue folosirea
baloanelor de cupru; rrocedeul mai prezintd dezavantajul unui con-
sum mare de P'205 care nu mail poate fi recuperat economic.

S—-a incercat folosirea unui diluant, anume a uleiului de pa-
rafind, dar resultatele au fost nesatisfacitoare (sinteza nr.4).

Leshiaratarea prin fierbere cu oxiclorurd de fosfor pire i
fie de preferat. Dupad cum rezultd din tabelul de mai sus, s-au ob-
tinut randamente aproape cantitative prin fierbere la reflux (lio +
1080), timp de 9 ore, la un raport molar TCAA/r0015 in jur de 1,2.
Deisgur i acest procedeu pune problema recuperirii unor proauuse
secundare: a HCl rezultat din reac ;ie, precum (i a rezidiilor ae

achd fosforic.

3.6.2.1.b.— Obesrvaiii privind sinteza tricloracetonitri-

lului prin clorurarea acetonitrilwlui.26o.

Se stie c¢3 nitrilii acizilor alifatici, spre deosebire de

alti derivati func'ionali ai acizilor, se clorureazé ;reu.

267 a observat ci acetonitrilul se clo-

Incd in 1876 Bakurts
rureazd greu: clorurarea deplina a efectuat-o in 5 zile, in prezen‘a
1odu1u1. bbtinindvnumai produsul triclorurat.

Chiar si la clorurarea prin iluminare intensi, 13 50 + 70°,

procesul este foarte lent ci se ob‘ine deasemenea produsul triclo-
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ruratasa.

Studiind fotoclorurarea nitrililor alifatici, Kosugi et -1.
69 a stabilit reactivitatile reative ale legiturilor C-H fatd de
reactivitatea legiturii C-H a 2,2-diclorpropanului rrin clorurare
competitiva in CCl,. Pentru acetonitril aceasta este de numai 0,02,
in timp ce in propionitril este de 0,98 pentru pozitia glfa si 1,4
pentru pozitia beta. Orientarea fotoclorurdrii nitrililor alifatici
precum si e altor deriva‘i funciionali ai aci.ilor carbexilici a
fost studiata de Bruylants 270 care a constatat o puternicia dezac-
tivare a pozifiei'alfa, acetonitrilul remarcindu-se printr-o reac-
tivitate relativéd a legéturii C-i excep'ional de mica.

Farirea substantiala a vitczei de clorurare a fost reali-
gatd prin tratarea in prealabil a acetonitrilului cu uCl (10 « 20 %
mol), la temperaturi intre 55—4000; in aceste condi ii :tcpanov si
Sirokova zzl'au ob+inut o conversie de peste 50 1in timp de 10-12

271

ore. In litcratura se indicéd si temperatrui mai nalte (50—800(

si un cont+inut mai mare de HC1 (20 - 90 " mol). Intrucit .Cl cata-

< <. . . sy e 09,100
lizeazd si reac‘'iile de cotrimerizare ale CH;CW cu bblﬁbn ,
nu se poate impinge pren departe procesul ae clorurare, cind Se ur-
mi1cte ob+inerea tricloracetonitrilului.

272 recomanda saturarea cu (Cl 1a teapera-

Ilnele procedee
turi mal scéagzute (50—4000), clorurarea sub iluminare UV, cre-terez
treptatd a temperaturii pinia 1a 650 -1 conaucerea clorurarii pina

la uan rrad de transformare in tricloracetonitril de 80 .
273

In 1iteratura se muil recom:ndt -~i tolo:ires unor ca-
tnlizatori de tipul acizilor Lewis cun ar 11: ugdla, 1" Cﬂﬁj, Hi530,
H+0, HN,Lteo, AlCl,, ete., cind s-ar ob'ine, in timp uu € ore, O

' 2 >

conversie d. pini la 38 faté de acetonitril, tior a .« ob ine can-
tits+'i insemnate de produse vollimere.

Pe 12n+4 toate aceste proczdee, cure ai loc 1n faza lichi-
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dii, su fost propuse si procedee de clorurare a acetonitrilului Sn

fazd zamoasd 274

la 400-450°C).

» De catalizatoril metalici 7de ex.?g pe piatri ponce

w0l am studiat clorurarea acetonitrilului in faza lichidi
sub ac+iunea catalitici a iiCl 51 sub 11uminére iVy 1a diverse tem-
peraturi.‘}c asemenea am efectuat unele cloruriri de acetonitril si
in prezen+*a unor acizi Lewis, precum -i in fazi jazoasi, in prezen+-a
arrrintulul depus pe piatra ponce.

irima serle de incerciri am {icut-o in fazd lichidi, sub ac-

‘iunca liCl la ditrerite tem.eraturi, urairind in timp cocpozi- ia ames-
tecului prin masurarea areometricé a greutu*ii specifice.

In tabelul 3.6.2.1l.2. cste cuprinsia varia*-in in timp a den-

siti-11 (respectiv a ccmpozi*ieli) unei probe, la temperstur. de 45°C,

)_‘gbe].UI z“ 09032102 =

Variatia ir tigp 3 compogiriei =:estecului la
clorurareg acetonitrilului in fac: iicnidd sub ne ianeqn (i€l
t = 45°C; HCl,,, = 12 nol
- LT Y SN
org ﬂqml % acaetoniiril % tricloracetoni-
7 tri}l
0 0,78 1. '
5 0’9\) Ql.lz \J,’(r))
8 1,6 B2,0 13,0
10 1,05 7H,8 24,2
12 1,10 7 S5
15 1,15 5 I
18 1,20 7 4%
3 1o orecszeauivl rofic varia-
; L\\\r‘\\\\* iy in tiup a2 aerncotry el me-
LS ~
* k\\\\\ toiirilulul (respe 1 tuiclora=-
f ¢} .\\\\. .
=~ csto . lprilalui) sc coriitutu o
or varia i« liniavoe.
i e e L \ceasta Lose iy ch ordi-
tlore)

Fiﬁ:2-6f201-§ uul dec recuc ie cite zorog,din
Varia ia imp 4 concCeCagzld
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reprezentarea graficd rezulta k0 = 4,2.10’4mol.1'1.min'1.

De obiceil ordinul zero al unei reactii chimice indicad de: f&-
surarea heterogend a procesului, cind fenomenele fizice - difucsie,
adsorbtie, absorbtie - pot deveni hotiritoare pentru viteza de desfé—
gurare a procesului chimic. In cagul nostru, dezl reac‘'ia ue¢ aesfasoara
omogen, in faza lichida, ordinul zero se uatoreste probabil uezsemenea
preponderentel unor fenomene ce difuzie: trecerea clorului ain faza
gazoasé in cea lichidé si a HCl1 din cea licuniac In cea ;,1zuasa. Lato-
fité acestul transport de mas& concentratiile lor in muss de reactie

8int practic constante In cursul procesului u. clorur-.re. lndependen‘a
vitezel de reactle fati de concentratia sacctonitriluluil se poate ex-
plica prin aceca cd acetonitrilul c¢ste totodatié =1 mediul de reactie
(concentratia sa fiind mult mai mare ca a celorlal:i componen-i ai
cmesteculul) ilar procesul de clorurare «are loc de fayt nu asu ra ace-
tonitrilului ca atare ci a=apra produsului Jde sdi le al 1Cl la uccto-

nitril (a cirul concentratie riémine practic coavt.anta):

1
. ~
cL + <1 c1 ol 1 Gos.:
CH,=¢/ ~ ——2= ClCH,-C{ " C1.C-¢{  -——p 1207750
3 M —uca < SRY Y

Faptul cé in amestecul de reac'ie.nu a4 putuv ti juca in evi-
denti prezenta mono- si dicloracetonitriluliui, arata cé etpa lenta
determinantd de vitezd a intregului prcces, este introducerea jrinu-
lui atom de clor in grupa CH3.

In scopul stabilirii condiriilov ¢ bime ae roac 10 10 vederea
obiinerii tricloracetonitrilului prin cloruriieas tutocninics a wceto-
nitrilului in prezenta HCl, s-a urmdrit rc:c in ir func ic¢ de temperatu-
frii. S-au fieut cloruriri repetate, la diterite ter-eoraturi, tisr uve 19

nre' lucrind cu ucelasi cantit-te iri+i212 de UGl (a;rovele molj.
Jezultautele obtinute sint redate in t-belul 3.6,.-.1. .

Se vede c3 randamentul maxim in tric). racctonitril e »b ine

. O, SR : 3,9
in jurul temperaturii ae 59 C. La Semveraturi .o icuzute, wud 257,
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'Pabglul 3.60201050‘

Influen'a temperaturii asupra cloruririi acetonitrilului
in fazd lichidd in prezen'a acidului clorhidric.-

Proba Temp. Jgreut.spec. iriclor- ko.loq
nr 0q a amestecului accetonitril -1 -1
° cupa_10 ore e _smol. _ mol.,l ~.min
1. 20 0,85 4,5 0,44
2.‘ 35 0'90 ) 1"‘;!
3, 45 1,7 2N 4,2
4, 55 1,1 20 0
Se 65 0,42 11 1,8

Iimp de reac:ie: 10 ore

Conc. initiald a iCl: 12,5 .20l. .

Lebit de clor: 6,5 1/ora /117 g acetonitril.

Se vede c¢i randanentul mactim o toiclosaccucnitoil se obiine
. . . .. 0 o D1 .

la DQOC. La tenperaturi mai scazute (snb 250C), doesl solubilitatea
acidului cicrhidric cste de asteptat siv cresscd, totmnsl vitoea de
reac-ie este wult prea mica. Solu.ia 7151 i Lrcazé culouru ;albena

datoriti clorului disolvat, pe care nu-1 avcousrve dec.t [ veu. Ia tem-
perastwi mai inalte (jeste c¥C), vitonn d4¢ 1 Scidie ain nou,
intru c¢iv se eliaind acidul clorhidric ; rin ciccciceoen capl wlul de
adirie, respectiv a clcrurii de iwina.

Concentra iz ini i4li 1n aciu clornicric este, cesijur, de
nare importan.i pentru ca s& se rroduci proceiul e Llorur.e. la
teaperaturi sub 400 , buentzru fiecrie v v wertundirll wo o .te
iutroduce cite 0,1 - J,2 uisli d2 4Cl. Julodcil ;cntru ten, oouturd
wui innlte scade scluvilit:tza all, salurarca -i to.cut lia Leperaturd
i ueTzatil, apoi, in ticpul proccesulul i clordraze o-noaduicst trep-
tat tempcratura la cea doritd, initruc’t i tiupul Citur sgii e fore
neazii 1uCl pind la satura‘'ie. uUricum, ;cutru dennrared proutoeiuiul exte

necesar si se introducad in prealabil (¢l . cuee nldara, irnaintea in-

ceperii clorurarii.
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Acidul clorhidric estec ins® 1 un catalizator al procesu-
lui de cotrimerizare al tricloracetonitrilului cu acetonitril. Can-
titatea de metil-bis-triclorretil-s-trinzini (respoctiv de precursor;
al acestela) ee se formcagd in cursul procesului de clorurare depin-
de de: concentra ia in ..C1 (1a temperaturi nal :dei, cind cre-te
concentra-ia in liCl, cantitatea de polinmeri cste nai 1ure) y de rie
dul de conversic (cu cft ccncentina‘i- ro.cotecului de reac ic in
tricloracetonitril este mai nare, cu 1tit ce foracer. v ¢ ~titate
mai mare de polimexi), precum 1 de durata _roaceaclor d¢n ¢lururare
a1l de. prelucrarc a produselor uae reasc ie. 'cutru a Cvita nolinceri-
zarea ultericari ciciururii, 1scuiqt dun inticru, ¢rea | roccetului
de clorurare arcsticul de reacic este neccazy su i1i. wneilzit pinA
la tcaoeratura de fierbere, pentia cliinazea «wCle onc. nu sce clind-
nu iunediat ilICl, s-a obeervat cl in nproxe lu. due vre, ciir 1u tom=
reratura camerel, intreaja cantitate ¢ triclersicctonitril se con-
swri prin reac+ii de polimerizarce. oin ncest mobiv, cuna a¢ cfectu=
cazi clcrurarea ucetcnitrilulul in tasl lic.ddu, cote neccoar ca
proca2sul si nu fie prelungit prea muly tiap 1 su Lo crite wrire=-
ruperile avit tiup cit cureizu cloiuriaiciae .oi. itabe . v, vie L0 Care
an observat=0 ¢i o stinge 1 cursul cloraridii u stott (e 1,17 (co-
respunzito re unei conversil ue 40 ). ‘¢ wltlcl, depuncrile de pre=-
wuse solide pe tubul Jdc admisic al clerulul dedic. O CLorur e
cu ..ult nai avansata.

Fapsul i tn curcul procemului ue Coorarase a .cuizaltrilulu

in 'azd lichide, i priawl rica s fer 2o 7e obil-cic -.raclor c¢til-
. : ny 260
g-triizinz, conotatst ¢2 ncd frin 1.0 -/ 1 w.iu i o 1971

o tost confirmat -1 de o alkabgyaehd o o 1w ca lu.r re, joolicutua
“¢ot in 1971 275. "1 constoti &l plezll. o Lillesis=-uiclorietil=-g=-
)

> " ~ R Al XV r)
triuzinei poite £1 socicatu dups ccc 1Y wie L clerur o (La o),

in timp cc groduscle clorurdril -wcested njar wuju coa Vi, dupd
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cum se poate vedea din urmitorul tabel, extras din

Tabell.Il 20602010 éo‘

Triazine rezultate la clorurarea acetonitrilului
in fagd lichidé,la 45 - 50°C.-

clﬁ%ﬂgagg nf%g:ii Selectivitagea s-triazinelar
ore trimerigati £
moli % 1 11 III IV
15 0,6 100 - - -
18 2,0 100 - - -
21 17,3 94,8 3.4 " 1,8 -
24 © 31,5 85,7 5,7 6,7 1,9
29 46,4 72,9 7,7 8,4 11,0
33 57+3 62,8 8,5 92,9 18,8
28 6l,1 58,8 7.8 10,4 23,0

I: 2-Metil-4,6-bis-triclormetil-1,3,5-triazina
II: 2-Clorometil-4 ,6-bis-triclormetil-1l,%,5-triazina
II1s 2-Diclormetil-4,6-bis-triclormetil-1,3,5-triazina
IV: 2,4,6-Tris-triclormetil+l,3,5-triazina
Triazinele II, III gi IV iau nastere, desigur, prin clorurarea
triazinel I, care se formeazd cel mal usor prin cotrimerizarea aceto-
nitrilului cu tricloracetonitril, sub actiunea catalitica a !Cl, in
timp ce cloracetonitrilii nu reactioneazd in aceste condi ii.
In scopul scurtarii timpului de clorurare, in literatura
se indici folosirea, pe lingd HCl si a radiatiei UV, $i a unor cd:af
lizatorli de tipul acizilor Lewis, cum ar fi: HgClz, HgOOCCHz, HgSO,
HgO, BFy CoHg 50, AlCly, AlF;, la temperaturi in jurul 1ui 70°C, cind
s-ar ob+ine, in timp de 6 ore o conversie de pind la 387 ta+d de ace-
tonitril, firad a se pbtine cantita:i insemnate de produse polimere.
Din pécate insd, noi n-am reusit 83 reproducem aceste rezultate
lucrind in prezenta clorurii mercurice , conversia de 40" atinisindu-se
}bia dnp§ 19 ore..
In afara catalizatorilor indicag$i mai sus, um incercat i FeCl5

care insd s-a dowedit a £fi mult prea energic, catalizind reac-iile
de polimerizare, in special la concentratii uari jeste 1 . Le ex.
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intr-un caz, lucrind cu 5% mol.FeCl3 anhidra, la distilarea produ-
sulul clorurat din masa de reactie, dupi terminarea cloruririi, s-a
amorsat o reactie foarte violentd ce nu a mai putut fi stapiniti,
temperatura ridicindu-se pinéd peste 1500, degajindu-se o mare can-
titate de HCl, intreaga masa solidificindu-se si inchizirdu-se la
culoare. Acelagi reactie violenti am observat-o si in cazul-folosi-
rii H2804. cind intreaga cantitate de tricloracetonitril s-a trans-
format in produse polimere, negdsindu-se nici urme de produse vola-
tile.

Conclugii asupra clorurdrii acetonitrilului
in faz’ lichida.

Pornind dela datele cunoscute in literatura, am efectuat clo-

rurarea acetonitrilului in fagzad lichidi, in prezen'a HCl i a radia-
tiei UV, precum si a unor catalizatori acizi Lewis.

La clorurarea in prezenta HCl si a luminii UV, am g&asit o ci-
neticd de ordinul zero pentru diépari:ia acetonitrilului, ceca ce
aratd cd viteza de reactie este determinati de procese fizice, absor-
btia clorulul si desorbtie HC1l rezultat.

Variatia vitezei de reactie cu temperatura este coamplexd,
fiind afectatd mult de variatia solubilita:ii HCl1l si a Cl, cu tem-
peratura. S-a géisit astfel cé& temperatura optimi este de £5°C.

La folosirea catalizatorilor de tip acizi Lewis, in scopul
vitezei de clorurare, deci a scurtirii timpulul de reac'ie prin mi-
rirea temperaturii si a evitarii proceselor de polimerizare, nu am
ob {inut rezultatele scontate. Reac'iile de polimerizare sint cata-
lizate nu numai de HCl, ci si de acizii Lewis, chiar la teuperaturi
mai ridicate. In plus, prezen-a catalizatorilor mai ener_ici de aeest
;ip. proﬁuce reactiil violente de rezinificare, cu eliminare de HC1,

reac (ii ce nu pot fi stédpinite.

In afara cercetirilor prezentate aci, alte rezult:te lesate

258 259
de aceiasi temd au format obiectul a doud cereri de brevet '
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5.6.2.2.- Sinteza 1H,3iH-2 (clorometil) -4 ,6~dioxo-1,3,5-

) —triazinei ("cloracetoguanamidei’) prin ciclizarea
u;
1-cloracetil-biuretului sub ac:iunca aleslillor apogsi 18

Prin actiunea alcalillor aposi, concentratl asupra 1- clor-
acetil) -biuretului, la rece, se produc doui reac ii principale, con-
curente: cielizarea la 1H,3H-2 (clorometil) -4 ,G-dioxo-1,3,5-triazind
i(53.) si hidroliza cu formarea biuretuluisi a anionului cloracetic.
S-au stabilit conditiile optime, raport molar XOH/CAB, temperatura
gl durata 1nteractiuhii. pentru obtinerea randamentului maxim ia tri-
aztna corespunzitoare. Aceasta,nesemnalati pini in prezent in lite-
raturd, este izolatd si caracterizatid sub forma sirli sale uonopota-
sice.

Lucrarea de fatd se inscrie in seria sintezelor a¢ noi com—
pusi 2R-1H,3H-s-triazin-4,6-dioaici, prin ciclizarca deriva . ilor acll-
biuretici in catalizéd bazica.

Condi ¢iile optime de mediu pentru realizarea acestei cicli-
zérl au fost pe deplin elucidate in linie gcnerald. Astfel, sub ac-
riunea cataliticd a iomilor HO~ (si acune pria tratare cu o solu'ie
apoasd de hidroxid alcalin intr—un exces convcnabil), coapus;ii acil-
viurctici (1 suferd foarte recpede, la tempcratura crdinarda, o cicli-
zare cu pierdere de apa, luind nastere in genere 2-R-''foriojuananidele

276 - 280
adicd 4,6-dioxo-2-k-tetrahidro-s~triazinele curespunzitozre

1.
R R
1 ]
N"i‘ﬂ Ho* oSy
R !‘ o o _ 0‘ T
&= 0%~ C20 s 0CuCo
HN-=0 NH H 1
[ ] J/ 2
GC\ '/C\ R
0Z" N""=0 H,N Wil -
H ' H . O=C~0)
0-C% n C:0
i H
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Acest proces de inchidere a ciclului e-triaziaic in prezen'a
HO~ & fost descoperit de A.Ostrogovich?’® in 1929, tn casul parti-
puler al benzoil-biuretului, care se cilizeazli cantitativ cu XGi! 27, -
In mic exces peste 2 moli, la temperatura camerei, in decurs de cca 15

In condi il similare l-scetil-biuretul trece in metil-dioxo=-
triazind, dar randamentul ciclisarii este mult redus datoriti faptului
?a o bund parte din scetil-biuret suferi conconitent hidrolizd, cu
plidberarea biuretului, conform schemei de mai eus?76

Dimpotrivi, fenil-acetil-biuretul s-a aritat a prezenta o mat
buni antitudine la ciclisare, lasindu—-se transformat in dioxi=bcnzil-
Friszina cu un randament de 70-80"", in prezen‘-a uneid solu ii de ¥OH 107
| In 1938 G.Cstro:;ovich281 a observat c¢j randamsntul nrocesulul
le ciclizareé, sensibil afectat de concuren'a reac-icl ce hidrolizi,
poate £i imbunitad it prin mirirea adecvati a conccntra iei catalizae
Porului baszice A reusit sd odb'ind in acest mod "acetounnanida™ cu
randament prectic cantitativ, prin ac-.iunea <Cli im concentra'lec de 307
asupra compusilor acetil-biuretici, anihilind resc'ie concurcnti de
hiarolizd.

Cu timpul s-a dobindit o perspectivii wal profundi asuzra aece=
nismulul celor doud reac'ii, ceeca ce a contribuit la elucidares influ-
en-ei factorului intrinsec -structurd - (natura radicaliluil i -1 a
factorulul extrimse¢ HC~ (concentra. ia molari a catalizatorului, asuprs
reac tiilor redate prim schoma 1., .ste vorba anuze dg¢ condi iile in care
reaciia 13 poate comcura sensidbil si chiar precumpdni reac 1a 1i, res-
pectiv de modul in care aceastd concuren i poate €1 influen atu in fe=
voarea reac iei 1lA.

- Trebuie subliniat de asemenea ci sodentule de fu,urtan 4 uotde
ritoare in ansamblul celor doua resac.ii coucureate pot {1 rozuiite in

'

citova pundte dupd cum urmeasas
a/. In primd instan'd szentul bazic deteriins instantanuu apa-
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'itla in solutie a unei concentratiil importante de specii anionice
Pcnsvalente (reciproc tautomere), pe seama moleculelor neutre ale com-
susulul acil-bluretic(l) . Repreznetindu-le cu sarcina anionica locali-
paté la nivelul etormului de N la care se rroduce protoliza, aceste

ypecii anionice vor fi principlal cele reprezentate prin schema 2 .

2 _CO-RH
\
- BN CO-R -
= CO-NH,, S
4HOT I R
HN/ ¢ o—N‘:co.n f§+ +HO™ CO-IH
CO-NH : ' Hii CO-R
2 ‘CO=ini™
_ CO-NH_
I}- N CO-R I"-
‘CO-NH,
o_
13

b/ Hidroliza basicd (atacul nucleofil al anionului HO™) este in
nod evident o reactie a speciilor geutre IAH' decur3ind dupad iaecanis-
nul general AE, bine cunoscut 282a,b,ceGi anume la nivelul le;iturilor
R-CO~-NH, ca gi in cazul unei hidrolize acide 2833,b,c,d

¢/ Dimpotrivd procesul ciclizirii este o reac:@ie a speciilor an-
ionice IA y» constind intr-un atac nucleofil intramolecular al ato:aului
N din pozitia 3, asupra grupeil carbonil a restuluil acilic R-C)O lezat
Sn pozitia 1. Acest atac intramolecular mult favorizat sieric uare loc
in oricare din speciile anionice tautomere, datoritZ delocaliza.ii
reale a sarcinii anionice care determinéd in orice caz o nucleofilie
accentuetd a acestui atom de N, chiar cind molecula\reSpectivé este
protolizatéd la alt nivel.

In cagul compusilor monoacilici I, specia anionicsa I"A' nu poate
£1 prezentd in sistem decit intr-o cpncentra:ie dicparents fa‘'d de

concentratiile tautomere I}~ ol I",-.
d/ La paritate de conditil extrinsce (in special concentrajii

holare ale reactan(ilor printre care baza joaci un rol pur catalitic
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in reac tia monomoleculard de ciclizare, fiind In schimdb reactant
nucleofil in reactia bimoleculars de hidroliez3), raportul dintre
vitezele celor doud procese este determinat exclusiv de fact6r11
intrinseci, structurali (efect electronic al restulul R determinant
pentru sensibilitatea sistemuluil la hidrolisid 51 totodati pentru
aciditatea compusului acil-biuretic, deci pentru pozi:ia zchili-
brului protolitic init+ial).

ﬁeiese cd acest raport intre vitezele efective ale celor
déué procese poate fi modificat dupd vointd in favoarea ciclizirii,
chiar in cazuri relativ defavorabile (sensibilitatec mere la hidro-
1izd si aciditate micd), médrind in mod corespunzdtor corcentra‘ia
molard a bazel si deplasind astfel echilibrul protoldtic ini-ial
in favoarea speciilor anionice care sint sediul reac:iilor dc ci=-.
clizare.

Rolul constitu'iel compusului ecil-biuretic ca factor intrin-
sec care, in condi(ii date, determiné viteza procesulnui de cicli-
zare, in concurentd cu cel de hidrolizi, riimine un obilctiv Jemn
de cercetare. Din acest punct de vedere, cazul alfo-l Tosenn-icil-
biure:ilor se prezinta a priori ca unul deosedblt de interesuat,

De fapt, pe lingé modul in care efectul -I al atuiilor de
halogen se repercuteazé efectiv asupra raportuluil dintre sitezele
celor doud procese universele cde mai sus (principlal apurc ov.dent
c3 este de agteptat si le favorizeze pe atindoud, primul prin creg-
terea aciditétii care va deplasa echilibrul protolitic In t:voarea
speciilar anionice, iar al doilea prin mirirea sensibilitl il la
atacul nucleofil al ionilor HO™ ), sint de luat in cons icra.: 51
anumite complica;ii suplimentare ce apar »osibile in ;irf:21.1lu. kste
vorba in primul rind despre intcrvenyia eventuald a urnor cauvstitu:idi
nucleofile la nivelul atomilor de halc en zau al .;ru clor p:lo;eno—

alchilice in ansamblu, capabilc de a intra i cle censitil in con-
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curen @ cu cele doui procese mormale, fie in paralel, fie succesive.
Pe de alté parte, in cazul particular al l-halogeno-acil-
biuretilor, insisl sinteza 2-halogeno-metil-triazin-dionclor cores-

pungzitoare nu este realizabili preparativ pe calea halogenirii directe

a &cetoguanamidei, ceea ce face ca perspectivs ob inerii wnor nreme-

nca derivati triazinicl sa fie lewrsti vractic exclusiv de ciclizarea

celor dintsi.

in lumina consideratiilor generaie evpuse mai sus, s¢ In‘e=-

lege c3 incercidrile asu foat axate 4e 1a dbun inceput pe puneres in

joc a unel concentre+ii foarte mari de 20~

(s01.25-30"" de nidroxid

alcalin). Sint de luat in considerare ca transformiri paralele sau

succesive cele veprezentate prin schemesle 3.
3 Q Cl
t ]
cl1 $H, Cui 5
' S . 1I
Clip -0 -, %0 - A 3
~ _O 2 n 1-1A2
an " an =" c=C c=0 =0 5C &eo
xil.i <l + il0™ E : " 2 =0 ;/u‘
&c\q/w@ I R 1 i
H f fj o
' c ) 1 U3
' ’ '
! 2 C“,, - Ch)
L=, &Y e L1y,
SHSAE | L el e
1 i N
o=C_  CC-til, 0=C  O=
| 1 “J N
2 il :
P / l 4110-
‘)‘c\r}}ko 4 ‘ol(;llzc\c. OH il
. 4 []
il CH, o Cii,
L ] (] -
N C. 1T,
N 07 _ TR
oG C:u T o
li i
c¥perien 8 e ardtat cx trutind cloeracetil-biuretul .37 cu

o solu'le de cca 25=27" XOH (in raportul molar (Gil/CA3 = 1,5), =re
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loc o reacile exotermi, temperatura ridicindu~-se pini la 45-50°; CAB

se dizolvd in termen de 1-2', pentru ca dupd inca 1' si cristalizeze

produsul de reactie care prinde totul in masd. Examenul calitativ al
produsulul de reactiie (separat prin filtrare dupd addugare de ceva
etanol pentru fluidizarea sistemului), a demonstrat ¢i in aceste con-
ditii are loc, conform asteptdrii, reactia de ciclizare 1 din schema

3 « Substanya s-a dovedit & fi o sare de potasiu (identificati ulte-

ricr.ca derivatul umonopotasic IIa), intrucit la arderea pe lama de Pt

laséd un rezidiu fix cu reactie alcalind care contine si C1™.

Urmétoarele teste analitice de eprubetid dovedesc prezenta nu-
cleului triazinic ca si cea a clorului legat organic in constituria
acstel sari de potasiu:

- Prin oxidarea cu HNO5 conc. la fierbere rezulti acid cianuric
identificabil ca cianurat de melamina.

- In soluiie clorhidricd substania reduce AuCl5 depunind dupa
un timp relativ scurt paiete de Au, ca gi triazina corespunzatoare
necloruraté (reactia A.Ostrogovich, pentru "acetopuanamida’’ b

- Dupad rierberea scluilei apoase cu FiUH si acidulare cu lIn’O3
se obtine un precipitatde AgCl, la tratare cu AgN05 (solutia apoaséd
acidulatid nu reactioneaz& cu Ag:\IO3 decit foarte incet ;.

i - Cu reactivul Fhrlich (sol. alcoolica de p-dimetil-amino-benz-
aldehida) si in prezentéd de H,S0, da reac :ie de culoare rosie, rccu=-
noscuti in laboratorul nostru ca general caracteristici pentru coa-
pusii s-triazinici (ca si pentru al,i compusi heteroarenici) cu izetil-

51 metilen activaas?’b

- La tratarea cu hipoclorit de sodiu in wmediu alcalic s2 gene-

-

reazéd acid cianuric si HCCl3 eviden:iat cel mai bine prin reac ie

k-“u:jiwaralgl

Referitor la efectuarea ciclizarii in condiiile cus ariitate

este de men:ionat pe de altd partecé in solu-,ia muwad alcoolicu-apoasa
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& produsului rezultat se recunoaste prezenta biuretulul si a ionilor
C1”, ceea ce denotd cd in conditiile respective au loc intr-o oare-
care masurd gl reacyiile 2 si 3 .

Pentru a stebili conditiile privind raportul molar XOR/CAB,
temperatura de reactie gi durata interactiunii in care procesele 2
gl 3 s8int limitate la un minim astfel incit sd se ov:ind randamen-
tul maximal posibil in triazina III gratie procesului 1 , s-i1 efec=-
buat un studiu urmdrind cantitativ evolutia sistemulul in funz+iec de

cel trei parametrii mentionati.

In acest scop, pastrindu-se neschimbatid concentra'ia solu+iei
de EKOH, s-a variat excesul acestul agent si implicit volumul total
al solutiel, operind cu diverse raporturi molare KOH/CAB intre limi-
tele 1,4 + 2,7, iar pe de alta parte s-a variel 5i durats interactie-
unii de la mub 1' timp strict necesar pentru filtrarea nrodusnlui
pinad la 15', experientele fiind efectuate de fisecure dutu 1n doui
variantes: una in care tempebatura sistemuluil a fost 1ai2bt sd creuws-
cd spontan, lar slta in care s-a aplicat ricircua cu ghe: . r.zult -
tele au fost evaluate pe de o parte dozind iIn solu:ia ~uil blaretul
peatru a cnnoagte ponderea reac icsi 2 1in func ie de cornii-ii, iar
pe de alta, determinind cantitatea dettriacind IIb print.—-c metodd
originald elaboratd '"ad hoc" (halcgenare exhaustivad la a2 - ,Cl
si scindare cloroformicad cu soluile alcal%ﬁ%}de JaCCl, wo.aba a¢ o=
zarea scidului cianuric ia codul cunoscut )

In tabelele 3.6.2.2.1 -1 3.6.2.2.2 sint consemnats wai nulte
wcercari care s—au facut in diverse condi;il (acestea fiind preci-
zate pentru fiecare in parte) precum si rezultatele lor in cecua ce
>priveste»ponde£eu reac ti-i ds hidrolizd a 1w T, respecliv ponucres
celei de ciclizare la triazina IIb gi a celei consecutiv: ¢ Lidro-
lizé la nivelul gruparii 01cu2-. care poate afccta la rindul .lu

foarte sensibil randamentul de ob:inere a acestui con.us prin tran-
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sformarea lul in triazina IIc.

Tabelul 3.6e2,2,1.-
bvcluilg sistemului CAB/Agua Sn_fung:'ie do congdi*ii:
o volu+ig sis 2lea_hideolizol

] . 7 CoTTeTmTTT T T -

/roba CAB s08 ¥ hRep. . 3iurot dur.
nre g mol.d0° 50l.05% molar t/iemp. g mol.1s i

ml mol.10”° Kgi wia. mgs. ~ a0l.

, 30,9296 5,16 1,2 7,2 1,62/ 2 50 0,130 1,26 24,5

15 0,2569 1,5 0s35 2,1 1,6 3 a4 0,050 U9 19,4
16 0,1657 0,92 0,2 1,29 1,57/ 6 &7 ,015 0,14 15,9
2 0’8109 ""5 1’1 7’65 1’7 15 40 C;,(J(')ﬁ 'J.(J_'J 14'0

P - ~ . /

» 5 05565 3,1 l,2 84,35 247 02' S5 Uy 3203 0,290 8485
6 0,8336 4,64 1,1 7,45 1,6 3 5410 ,0350 3,3 3,53
71,0796 6,0 143 9,08 1,577 B 7 G,uuh Cpi03 6,05
8 0,503 3,06 1,1 7,65 2,5 15 " 0220 0,005 7,08

I - @ S o e o

1« In condd ;iile incilzirii spantane
3¢ In condi+1ile anihilarii efectulul termic

’ "=-a lucrat pentru flecsre inccreare cu adolutle preparnti & hoc”e
Veria'ia concentra-ici este nescumificativii,

larata este socotitd din meomentul adiucsirii colu igl de "O7 la CA3
ce atare, pind in momertul introcfuccrii forilur "1 Tn vedc-cn do=-
zirid bivretulul (v.p.e¥nerimenteli).

3/ Irirdere in nasae.

Dup:t cum s-a remarcet, ansamblul rcestor w..te ¢:he 22acludaut,
comnifica*ia lor putind fi despringii cu to ti claritato: doci. Ze *ine
seaina ce contevtul celor cineci :rupe de incere:ri cn .cz2ltatele reg-
pectives In acest 3ens este de remarcat, in puirml c°rd, ~rultatul
probei nr. 17 din Tabelul 7%.6.2.2.2 care se iaune aton 1:! ;rin va-
loarea apropiatd de extrera guperioars, teoreticd, & 1 da~rctulul
in triazina IIb. constituind punctul de plecire fontru o ta In-cle-

‘sere a sennifica’iel tuturor celorlalte. Te fast el arat. r4 .n pre=-
Lel; -1 upui exces de 1,5 + 2 moll de 7“1 peste ;ropor ia coreounzi=
toare raportului echimolar (*inind cont ci ficcare mol Je IT. rezul-

tat blocheazd 1 mol 0~ , aceat exces deterinh rfrime- rizsrvael de

BUPT



- 195 -

tabe 5e2 -
Lvolu-la sistemului CAB/Aqua jin fung: ie de concdi 1i:
2._A&91n,Ln.§1§&gg91n1_22.23195~9111,g£;1~£;4-
Iroba CAB KOH _’;aﬁ Iurata Temp. Ci 2
nre g :nol.103 Sol.26f’: iar inser- ...axl.) fﬁ'&ﬁifrc-fe 11
m @el.10” L‘Q{% §°$°L/ ¢ E r01.1” C'é
' -......__‘_.'m..__m_
, li; 1225 5,15 1,1 7,85 1.49;' 1T nSeli 1, 5II5 L,10 40,5
21 o042 5,26 1,1 7,65 1,067 o B 5aTL 2,10 40D
4 0,430 2,40 0,7 4,8 1,95 " " 0,25C0 1,0 41,9
§e17  Co1192 2,66 0,24 1,65 2,5 3 510 7,155 ,.c ol |
T 10 04918 2,74 1,0 6,395 " 15 n 053725 1,99 33,4
i8 0!2558 1,31 0,5 3,47 * 60 " G,15 s 7l 56,8
5.11 0,5468 3,045 C,44 3,085 1,0 15 o 253531 1,29 45,3
T 12 0,3410 1,50 C,41 2,866 1,577 - VG286 0% 4649
10 Cu4818 2,74 1,0 €,95 2,5 " " 0,3724 1,45 93,6
13 0,169 0,98 §,68 4,75 5 " T C,Aa3 50 50,4
18 0,172%3 0,96 1,37 9,505 1: " TGl 2 53,8

Ae In condi:iile incilzirii spontare.

31. In condi 1ilc andhiliril c¢fectulul ¢-oteraicy vo'o Cc ¢ sithoa
raportilul rolar .CII/AB, conttaatiip durati erueeliane o

£y
[ 4
o
7

uc ,fleic

dse In coaciilile anihillirii cicctualui cwotcrnicy aur v cor "Lanei,
rclativ mere, a interac iei; rzport nolix vouwiot Loloo i odtels
1+ 10

1/ igent reducitor .1a.5,0 301e2,5 , i:locult ultoot . = ..-x.x';5
pentru a nu avea r"'etzz ‘itat ce sulf.

l".nota CO..GSP.diH 'J.u.D-/-(».Q.,.‘.lo
7,
2/ irincecre ir rasi.

foni 1O” necesarl pirid 1la sfir:itul traicforniril ; 1 oo . lion vibew
#r reac 41, ~si-ursiné favorizereza procecului ce ciellz o . i) ce-

Bul oc higrolizi cu atit mad waziv, cu cit enco-ul ThoCn. ting unse

@l mare). la concentra ia foarte i$dlcuti ¢e ..o Ul Lo i tema-
- -1\ e . PP . |
#ic in toste eijerien cle ([Z'.-C' J:? 50lel™ %, oL o aw rliacs o Cvetidud

Protermicits-15, anstfel incit reac in fu 2ibe loe 1o t: ot telaue

£3(v9C), trensforzzrea cccurne fosrie vapid 3 rectic fotoooloan vuns
A cicligirss la trinzira IIy, rondzzel tul de cite 70 T 1d rea-

@:at propuretiv dacé anestecul de reac e S¢ rreclucrcaz. o 2T nontra
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verl acest produs de hidrolisa consecutivd la triaszina IIc.

Tabelul 3.6.2.2.1 araté ci in condlii esen . ialacnte pusdn di-
'ferite de acestea 3i chiar cu un exces mai mic de KOH (anune ~0,5 moli:
'probele nr.G <1 7), reac-ia peralels de hidrolizd a lui I 1la biuret ri-
mine limitats la o propor+ie de 6 « & [ molare, rradul ;slob2l de cone
versie (suma celor douid transformiri) atingind astfel €7 + 98 -,

In lunina acegior rozultcte tabelul 3.¢.2.2.1 aratl ¢i recduce-
rea excesuiui la O,4¢ 1,7 moli, fird suprimares efectulu! crotermic
are drept efect micsorarea vitezei de cilizare in favoarea ceolei de
hidroliza, astfel ci dupl numal 2*' asroximativ 24 =dlare I s-au si
hicéroligat la biuret(hrcba ar.3 ), cu reducerea corespunzitoare a pro-
-or+iei tr-nsformate Sn IIb precusi dovedesc €se:n lalm~2nte i porobele
nre 1,2,11 ¢i 12. 77 astfel de condi'1i, mdrirea tinpulal de interac-
.iune nu are alt efect decit de & fsveriza hicroliza biurctului rezul=-
tat in primu ipnstan-é (ceea ce ente dovedit i prin £z tul <7 ce dege-
a5 4H3, viecelabil prin miros; probele nr.lé i 2) .4 Lote  .td hidroliza
ccnsecativid a triazined 1T, la IT, care nu este¢ deterlio ild sub for-
o de acicd ciosroric,

Jel cde al dollea efect, dovedit i prin ipard 12 ¢ doni ©1
wn 3iaten, eata evidcn:iat categoric ca cingurul 1a.crt: & ria datele
cudslulul 3.6e2e2.2., (probele nr.1d i 18, reup.liy 12 1 L4k iinpotriv
:robzle nre 11 si 12 din ultimul tsbcl se inscira sviiort o« Yivia celo
din t2belul 3.5.2.2.1 A,

liet2sc clar ~d excesul ortim de ~iu (1a 3naita cone s Lz 40 mo=
lerh a reactan ilor, care constituic o concil ic puimsrei-d ) eite de

1,5 moli, valori superiosre fiind Inutile sau culer ¢ wemo . el

= >

In raesmblu condi dile opwrative optine s:.0 ¢.l. Y |
1li, 3l ,~2-clorometil-4 y5~uiox0o=1,3,5-Ciinaing (:7t:n v.crnbasich
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anhidréa C4H302N301K IIa) se lasé 1zolatd imediat prin filtrare atunci

cind sistemv:l se prinde in masd, ceea ce are loc insd numai cind exce-
sul de XOH, pus in joc ca solutie concentraté, nu depiseste 0,5 moli
pstfel incit si concentratia globald a sistemului este relativ mai
mare ). Dacé se adoptd insd conditiile optime stabilite mai sus, cind
transformarea lui I este canalizatia practic, exclusiv pe linia cicli-
zarii, solutia nu se mai prinde in masi prin cristalizarea sirii pota-
sice IIa' iar la un raport molar si deci la un volum al solu.,iei incéa
putin crescut, sarea insdsi rémine integral disclvatdi.

| In ambele alternative este avantajos a izola aceastd sare adiu-
~ind sistemulul un exces de acid acetic glacial care dizolvi totul im

primul caz si oricum nu deplaseszd triazina II_ din sarea sa, fiind

b
un acid mal slab decit ea. Colu:ia acetivi astfel ob:inuté foarte si-
racé in apa, se picurd in ktOll absolut 1la tempebatura ordinari: sarea
IIa este stngura care se separda si anume chiar integral in stiare cris-
taliré, fiind practic insolubild in mediul resvpectiv.

Sarea IIa este infuzibilad. La temperaturd relativ ridicztd se

descompune radical, devenind succesiv gualbend, bruni, Spre a ajunce la

negru datoritid carbonizérii, dupd care sfirgegte prin a lus.. un rezidiu

fix incolor (cenusd cu reactie alcalind la turnesol i reac:i=2 pozltiva

pentru Cl™ .
Titrarea alcalimetricé& cu iCl n/20 in prezen‘a rosul.i de Congo
a unui asemenea produs brut a indicat o puritate de 97 + 04 .
Se poate recristaliza fird pierdere importanta din wiorl/iOH
(dizolvere in pu%ind apd recc i preciritare cu LtOI fiarbinte),
Irodusul microcristalin estfel regultat parc a i un hidrat:
Pentru 0#5502N301K.H20§ “apa calc. 15,3, ~3sit 14,0.

Analiza elemontarf a produsului anhidru: €, 16 3,214

J < 2
Calculat: .C 24,000 5 7 H 1,50 5 HOO2L,% ;oL 17,60
Gaésit: 1/ 23,10 1,738 02,04 17,37
2/ - - 22,13 17,49
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Determinarea crloscopicd a masei moleculare in soluie apoasd a
dat, cu bund concordantd intre cele trei determiniéri, valoarea 98,82.
Tinind cont de dublarea efectuluil osmotic din causa naturii ionice a
substantei, alcdtuitéd din doi ioni, rezultatul concordi fo-rte bine
cu valoarea teoreticéa 199,6/2 = 99,8.

Concluziile sint in esen:i& urnmitoarele:

D

a/. Rendementul de formare a cirii de pctasiu II_ s

poats
1

ridica la 9G% mol. mirind exzcesul de KCH pind la cel ccrespunzator
raportulul molsr KCH/CAB 2,5 + 2,7. In aceste condi-ii poncerea reac-
tiel 2 de clivaj hidrolitic cu formere de biuret poste f1 limitata
la 6 - 8 % molare, pe cind in altc condi:ii s-a gisit a stinge 257,

b/. Condi+ia neceszrid pcatru obiinerea amestui rezultat si

in special pentru valorificarea lul preparativi ceste ricircu cu heaté

si limitarea la maximum a duratei intcrac:iunii care au ¥ou concomi-

: efect
tent dreptYei limitarea reac:iei succesive de hidrolizi a clorulul

cu foraarea hidroxi-metil-triazinei llc.
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4 .~ PROCES TEHNOLOGIC DE LABORATOR PuNTRU OsSTIuLRkA
IZOCIANURATULUI DE TRIS 3,5-DI-TERT-BULIL—4-il1DROXIBLIZIL,<

Dintre manifestirile caracterului N-nucleofil al inelulul
s-trigzinic, s-a luat in studiu o reactie Mannich modificata, si
anume condensarea acidulul cianutic cu fqrmaldehida si cu 2,6-di-

teri~-butil-fenolul:
0 Ho

170 O

; ol 1{\5 |Q

HN' NH - ' N0, N O
+ 3H,C0 + 5@ — I

0= N/c=0 ) 0=C /p:O

: )

@)

Abordarca acestei direc;ii de cereetare a g%st dictata de
necesitatea elaborarii unui proces tehnologic de laborator pentru
ob+inerea unui antioxidant cu calitéd(i superioare pentru poliolefi-
ne. Acesta a constitult obiectul a mal multe contracte de cercetare
incepind dln anul 1972, precum si a unel cereri de brevet 287
Procesul tehnologic elaborat a fost verificat la scarid pilot 1in
cursul anilor 1978-1979 si urmeazé a fi realizat la scaréd industri-
glé nind In 1985. Intru cit acest procec tehnologic a constituit

28 - -
7, in cele ce urmeazi nu sint ex-

obiectul unei cereri de brevet

puse contributiile originele cuprinse in cererea de brevct.
Adoptarea metodei de sintezd a acestel substante [rin reac-

tie Nannich modificaté, s-a fdcut in urma testdrii mai multor cai:

- Reactia dintre cianatul de potasiu gi clorura de 3,5-di-

tert=butil-4-hidroxibenzil 288, 289:
. .o . /;::\\ i
K’ O=C=N: + Cl-—CH2 OH —_— ()=Uc;I-CrI \L_“ — Ut
' By
3 o=c=u-cu2-<og-ou —_— A

X
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~ Reactia dintre cianuratul trisodic sau tripotasic si elorura

de 3,5-di-tert-butil—4-hidroxibenzil 29°;

0o

"
N
0=C
\ 7

Y
N

-OH — A

-+ 3 Cl1-CH,-
=0 2

Q- =

. 159,387
Precum gi metoda adoptata
In primsle dous metode se folosegte clorura de 3,5-di-t-Bu-4-
hidroxibenzil. Aceasta se poate obtine la rindul sdu fie prin:

- Reactia de clrometilare a 2,6-di-tert-butil-fenolului 291:

OH oH
7 ] Haco 4 HCl ——
CH2-CI
- Clorurarea 2,6~di-tert-butil-p-crezolului 292
OH
CCl "
>@( ' O -5°c >Q
CHB Cﬂ
urmatd de izomerizarea l-clor-l-metil-3,5-di-t-Bu-ciclohexadien(2,5)-
onei(4)295
0]
_100° 70X
Cl CH CH Cl

Clorura de 3,5-di-t-Bu-4-hidroxibenzil este dificil de ob-

tinut in stare purd: dacd se sintetizeazd pe calea izomerizirii 1-
‘clor-l-metil-3,5-di-t-Bu-ciclohexadien(2,5)onei(#), atunci, in cursul
Sncilzirii are loc probabil si o eliminare de HCl, formindu-se chino-

metani, care se polimerizeazi foarte usor, 1ar HCl poate rrovoca la
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rindul sdu dezalchiliri.

Dacé se sirtetizeazd prin clorometilarea 2,6-di-t-Bu~-feholu-
lui, actunci urmele de HCl prezente pot provcca deasemenca dezelchi-
1sri in cursul distilérii produsului., De altfel aceasti distilare
trebule facutd la un vid destul de inaintat (sub 1 m;} pentru a nu
provoca supraircélziri in cursul distil®#rii produsului, care si
ducé la deccompuneri. e lingi aceasta este cde presupus ci .-i in
cursul reac'ieil cu cianatul de potesiu, care are loc la 130° 84 aibe
loé reac il de descompuneré a clorurii de 3,5-di-t-iu-4-hjidroxiben-
zil care duc la rdsini ce impuriricd produsul de reac ic.

C-a mai incercat gi reac:ia cianatului de potasiu cu l-clor-
-lumetll-B.S-di—t-Bu-ciclohexadien(2.5)-onei Q\, dar nu s—au ob-
rinut rczultatele scontatbe.

Ciile de sintezi ce pronesc de la clorura dc Z,U-di=t—- u=4-
hidroxibengil Lmpiici dificuiti:i mari in privin a puririeirii aces-
tul compias. Un alt incoavenient ul metndei 1n carc se folocce :te cla-
natul de potasiu si clorura de 3%,5-di-t-idu-4-nidrcxibenzil eustce ne-
cesitatea folosirii unui solveut de ex. DiF, perfoct nidiau. rmele
de api ar duce la apari da ca produs secundar a waor urci gsubstitu-
ite, care ar mzicasora sensibil randamcniul.

loate acesto dezavantaje au fiacut 31 ne oprim asuura aetodel

. care porneste dela acid cianuric, formaldehidi 4 2,6-.i-v-..u-lenol,

metodd care prezinté fa‘'d de celelalte o serie ae avuntaje:

- porne=zte de la materii prime relativ simnle, cur. sc pot
obiine ugor in stare suficent de purd: acidul cianuric sc ob ine usor
din uree si se purificd bine prin recristalizare din -y .; 2, -di=-t-

-Bu=-i'vholul se obtine relativ simplu prin alchilarea tcnoiului cu
fzobuteni ~i se purificié la un vid nu prea avarsat 1=, 21 .
« mediul de reac'ie este foarte divers. In prinelc inccreird

g-a tolosit smestecul liF-api. In procedeul cescris in brovet s-a
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cu bune rezultate, un alt amestec de solven+i. In toate cazurile se
folosesc cantitdti mici de solven®i, care se recupereazi usor in ur-
ma separdrii produsllor de reactie.

- 8e obtin produsi mal puri 5;i mai usor de purificat. cventuali:
produsi secundari ce se pot forma: izocianura'ii de mcno- sau di-(3,5
di-t-Ju-4-hidroxibenzil) au si el ac:iune antioxidantid pentru poli-
etilend.

Reac!ia dintre acidul cianuric, formaldehida i 2,6~di-t-Bu-
ferlul are ca primd etapi metilolarea acidului cianuric, care are

loc usor, prin simpléd incilzire cu solutle de formaldehida 33’ la 40-

60°C

: :
AN~ e 2 . HOCi{ =i,  {1=CH .0H

4 ’Uh 0 ———r 2 ) 2

OCNL’CO 2 0=é\ ’C=O

:: 1l

il R

CH, il

Iris-hidroximetil-izocianuratul este solubil in pi -1 reme-
nercazd scidul cianuric prin tratare cu bisulfit de sodiu. trin con-
deusarsa sa cu fenoli, de tipul 2-t-Bu-, 2-t-Lu~3-metil-, 2-t-iu-6~
tie-, 2-t-idu-4-iie-fenolului, se pot ob!ine izoclanucra il corespunzé-
tori. .0i am efectuat reac:ia de condensare cu 2,6-di-t- su-tenel,
ob inind izocianuratul de tris-(3,5-di-t-su-4-hl.roxioenzil. .

Yar pentra ob:inerea acestui produs, a fost nccessr 1n pri-
mul rind 8& sc¢ ob'ind materille prime, acidul cianuric i 2,0-di=t-
Su~fenolul. Acicdul cianuric a fost preparat dupd un procuueu pu3 1
punct mal de mult in laboratorul noatruliﬂ iar zinteza 2,0-di-t-du-
fenolulul am pus-o la punct in cadrul acestei lucriri.

- _ointeza acidului cianuric, la care Ge altfel :-22 avut nici
o contribu-ie prdprie, este Jescrisi in partea exgericcit:li.
;. 1ingd alchilarea ferolului eu izobut:ni 1 conuensarea

2,6~ i=-t- ju=fenol.ilui cu formaldehidi si cu :cid ciaruric, am mai
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elgborat gi procesul tehnologic pentru valorificarea produselor
secundare alchil—fenolice prin transformarea lor in para-tert-bu-
til-fenol; prin procese de dezalchilare gl transalchilare. Si acest
proces tehnologic a fost verificat la scarid pilot in cursul anului
1979, iar in prezent fiind in curs de brevetare, n-a mai fost cu-

. 2937
prins in prezenta lucrare.

Sinteza 2,6-di-~tert-butil-fenolului .

Pentru sinteza 2,6-di-tert-butil-fenolului s-a adoptat proce-
deul alchilarii feﬁolului cu izobutend, in prezenta fenowidului de
aluminiu. Mentionez ca& in prezenta lucrare nu sint cuprinse elemen-
tele originale cars sint in curs de brevetare 1gh

La alchilzrea fenolului cu izobuteni, produgii de reacrie sint:
eterul fenolic, 2-t-Bu-fenslul, #4-t-Bu-fenolul, 2,06-di-t-iu-renolul
2,4-di-t-Bu~-fenolul si 2,4,5~-tri-t-Bu-fenolul, in func.ic¢ de condi-
tiile folosite. .

Fterul fenolic se formeaza la temperaturi relativ scizzute 'de
ex. la 65-68?'31 presiune atmosfericid se obtine pina la 12 <renil-
t-Bu-eter. In jurul temperaturii de 80-100° produsele precdominznte
gint 2-t-8u~feaolul i 2,6-di-t-Bu~-fenolul, in func-'ie de cantita-
tea de izobutend. La teuperadsuri mai ridicate apare produsul p-sub-
" stisuit. De ex.la 300-320° se obtine p-t-Bu-fenol in propor-ie de
cca 337 chiar dacd se lucreazd la presiunea de aprox.l0 atm. La pre -
siunea atmosferica, intre 150--1900 singurul produs ce se {.urinezza
este p-t-Bu-fenclul. La aceiagi temperaturi, dar la presiaae, apar
cantitd ‘i Sr.emnate de 2,4-di-t-Bu-fenol (pind la 15 .

In conditii de reactie potrivite catalizatoral ue lennzid
dc aluminiu are o inaltd selectivitate pentru orto-alchil:ure. ian=-
damentul maxim de 2-t-Bu-fenol se ob-ine cind se lucreaz<i in autoclav

la 80—]000, cu un mol de izovbuteni la un mol fenol, iar 2,i~di-t-Bu-
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fenolul se obiine In aceleasgi condft+ii, cInd raportul dintre olefini
s1 fenol este de 2:1. Cantitatea maximi de 2,4,6-tri-t-Bu-fenol se
obtine cind se lucreazi la 200°, sub presiune, cu exces de izobuteni.

In urma reactlei fenolului cu alchere pot rezulta, in primi etapi
eter alchil-fenolic, 2-alchil-fenol sau 4 alchil-fenol. Viteza de for-
mare a eterului si a produsului o-glchilat este mai mare ca a produ-
sului p-alchilat. Termodinamic cel mai stabil este produsul para-al-
chilat: eterul se dezalchileazd prin incilzire la 100°, o-t-Bu-feno-
1ul ‘la 190°, pe cind p-t-Bu-fenolul este stabil chiar le temperatura
sa de fierbere, la presiune normalﬁ.(236é). Leci reac:!ia de ortoal-
chilare este controlatd cinetic: temperatura va fi necesar sa fie re-
lativ scizutd in schimb concentratia in olefinid mare, ceea cé¢ se rea-
ligzeaza prin folosirea presiunii%af

Fenoxidul de aluminiu se deosebegtc de al:i catalizatori de tip
Friedel-Crafts prin faptul cd are o acjiune catalitici moderitu c«
permite acumularea produselor de alchilare in orto, nestabile termo-
dinamic. Aceasta se explicd pria tdria intermediaru 2 aciidului com-

l"r—;i cea a hilosenurilor

Plex, intre taria alcoxizilor de aluniniau
de aluminiu (in prezenta halogenurilor de aluminiu alcnilureu Jenolu-
lui se face in para).

Reactivitatea diferitelor tipuri de olefine in revcc-ia de orto-
alchilare este tipicd reactiilor ionilor de carboniu:

R C=CH2) RCH=CH2 resp. KRCH=CHR ‘CH2=CHé

2
In consecinti temperatura optima este corelatd cu natura clerinei.
Pe cind 1r izobutend ea este de 80—1000, la propeni este gac-:50°,

la n-butena 190—200° si la 2-metil-2-butena 120°%. ler -outilwres hi-
‘drochinonei se face pe la 220-240°, Ofglchilarea cu sciren si alfa-
metil-stiren se poate face la rresiune atmosfericd, din c.uza puncte-
lor ridicate de fierbere{

In vedeerea punerii la punct a procesului tehnolo;ic de la-
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borator, am urmdrit: influenta temperaturii de reactie asupra ran-
damentului in 2,6-di-t-Bu-fenol, influen-a cantitézii de cataligzator
gl rolul solventului.

Pentru cercetarea influentci temperaturii asupra randamentu-
lul reactiei de alchilsre, s-au efectuat sinteze la diferite tempe-

raturi: la 80, 90, 95, 100, 105, 11C, 115 . 130°C, lucrind in acelea
conditii de timp: 7 ore de reactie si alte 7 ore postreac ie. Rezul-
tatele sint cuprinse in urmétorul tabel:

Tabelul 4.1.-

Influenta temperaturii de reactie asupra randamentului in
2,6-di-ter+t-butil-fenol.-

Proba Temp. Compozitia produsului de reac:ie Randament
nr. de e ira Y - a4 in
reactie OOl e bRl Spope. 2e6-di-t-du-
°c fenol Bu-fen. fenol i°?°1
1 30 46,1 13,6 3743 - - 18
2 Q0 0,44 2,76 77,5 - - 41,1
3 95 2,2 is 74 549 - 99,5
4 100 - 5 7803 711 - Gﬂ,j
5 105 2,29 4,8 76,2 5,6 - 70,5
6 110 0,4 8,2 72,0 9 0,5 54,5
7 115 2,7 20 59»0 ?94 3,6 “80?
B 130 0,2 6,2 69,3 13,7 0, 47,2
Se observa cia randamentele cresc p. wisura ce tewmperatura

creste pina pe la 100-1050, ca apoi sa scada din nou la tuniperaturi
mal mari. Se observéd cd la sintezele efectuate la temperaturi mai
mici lipsesc produsele para-alchilate, iar procentul uce 2, ,t-tri-
t-Bu-fenol este mail mic. 2,4-Li-t-ru-fenolul apare la tempcraturi
peste 110°. kandamentele maxime, situate ¢easupra valorii c¢e¢ €% gpar
in sintezele conduse la temperaturi cuprinse intre 10 ~lO:°C.

ITtin efectuarea unor sinteze cu propor‘ii diferite 11:fenol,
tuprinse intre 0,03:1 si 0,1:1, 8-a sjung la concluzlu cit ru este ne-
cesard cresterea acestui raport peste 0,033, intrucit rand:ncntele

nu sint sensibil diferite.
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Rolul solventului - toluenului - este de a asigura fluiditatea
masel de reactie, de a asizura solubilizarea mai buni a izobutenei,
de.a tempera reactia dé preparare a catalizatoruilni, de a ajuta la
seperarea fazelor in procesele'de spélare si de descompunere a cata-
lizatorului si mai ales de a ajuta la indepirtarea ultimelor resturi
de apd prin distilare azeotropd, in prime fazd a procesului tehnologic

~e foarte mare importantéd pentru activitatea catalitici a fe-
noxidului -de aluminiu este lipsa apei din materiile prime. Anhidrifi-
cares materillor prime cel mai bine se realizeaz3d prin distilarea
chiar din autoclav?a unei parti dim toluenul introdus, pind ce dis-
tilatul este limpede.

Fenoxidul de aluminiu se prepard direct in autoclav, prin
Sncilzire la cca 160° a aluminiului cu amestecul de toluen i fenol.
Introducerea aluminiuluil chiar dela incaput nu deranjecaza eliminan;a
azeotropd a apei. Intrucit reactia fenolului cu Al este destul de vio-
lenti, este necesar ca fenolul si éfg;i%gal sad fie in inare exces.

Introducerea izobutenei lichide in autoclav se¢ ffuce la aprox.
50°, cu ajutorul presiunii de azot. Alchilarea are loc la tenperatura
prescrisd, in timp de aprox. 10 ore. Variatia presiunii din nutoclav
este un indiciu asupra desfigsurdriil procesului de alchilnro.

In fig. 4.2 este redatd varia‘'ia presiunii In -wicciav in

cazul unei sinteze efectuate la 100°¢

k(afnl
1]

n
u?\\\\}\
(Y1 \

o} °\

]
.
- , N
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5

g ! 2 ? ‘ ! € 1 et

Fig.4.2. Variatia presiunii autoclayv in tinoul alclilarii
fé%olului cu izobugena t=1008? Al/fenol = C,035,
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Variatia in timp a compozitiei amestecului de reac -ie, pentru
aceiagl sintezd, este redati in graficul de msi Jos.

Al @Fenol
¥ tao} Q 148:-forl
@ 2,6-4-t-0u fenol
“ ® 246t 1B find

Varia'ia 3in riap a compozi-iei amesteculu! de rcac'ie in
reac:ia de slchilare a fenolului cu izobutend in previn-'a
fenoxidului de sluminiu.-

Descompunerea catalizatorului se face prin tratarez sasel
&e reec tie la inceput cu o micd cantitate de apd, cind precipiti hi-
droxidul de aluminiu, apoi prin tratare cu HCl 5 « In relul acesta se
eviti o reactie prea violentd cu HCl, in urma cirela pct -, .ren pro-
duse colorate sau se pot produce dezalchildri. ‘rmenz: apol =p1-.lued
repetate cu api, pentru extrac:ia sidrurilor de zluminiu -1 a urnelor
de acid, urmatd de extrac:ie cu solu‘ie metsnolich dec ‘uil ».utru -
extrage din amestecul de reczc:ie fenolul si 2-t-iu-fcnolul. . ste ne=
cesaré folosirea iiOH i nu a 'a0il, intrucit ~olubilit-ten s rurilor
de X este mult mal mare si se pot foloei golu-ii mai concentonte. 1-
nal 692 mai spald cu apd 51 se centrirugheazé pentru limcczive.

Pentru a se putea purcede la alstilarea 1a vid cstce avsolut
necesar ca solutia 8% fie complet limpedc. 5=a corstatat ci Jolu ille
tulburi, care con‘in siruri bazice de Al, in Simnul I1stil" =il “» vid
dau loc la dezalchilidri. Distilarea in vid se fece la ince.. it cu trompa

pfe apd, pentru elimirarea jzobutenci dizolvate i a tolucruli 1 apod
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cu o pogpé'de ulei, la un vacuum de 10-15 mm, ciné 2,6-di-t-Bu-feno-
lul distila intre 120-130°C.
Dacé continutul de 2,4,6-tri-t-Bu-fenol nu este prea mere (sub
4%2% se poate renunia la distilarea in vid, intreaga fraciiune fiind
folositd la sinteza izocianuratului, sau, preferabil, si sc¢ lase sa
cristalizeze 2,6-di-t-Bu-fenolul sl sa se separe prin centrifusare.
Toate operatiunile cu 2,6-di-t-Bu-fenol se fac in ataoslera

inertd de ézot. mail ales cele ce implicd extrac:iii cu solu+ii alcaline.

Condensarea aciduluil cianuric cu 2,6-di-t-Bu-fenolul

si cu formaldehida.

Dupd cum s-a aréatat in paginile precedehte, reac-ia dintre
acidul cianuric, formaldehidi si 2,6-di-t-Bu-fenol, o reac -ie ilannich
modificatad, debuteazid prin metilolarea acidului ciaruric, iar tris--
hidroximetil-izocianuratul reac:ioncaza mal departe cu 2,¢-di-t-Hu-

fenolul, formind izoclanuratii de mono-, bis-, si tris- 3,5-di-t-Bu-

4-hidroxibenzil: 0
i : C(CHy) 5
~C~,. N ) Z
HO-CH,=1!"" “Ti~CH,,~ OH HC-CHy=N" "N-CH 2_( O)-om
O=C\N/C=O O:C\N/C=o C(CH5)5
] ]
CH, CH,

(cH5) 3a@c (ciz)3 (CHs) 3c(C(ch (CH )

(cHz ) 5C ,’8\ c(City) 4
o (O)-oy et O
(CHs)3C ~y” 3)3
i CH

2
(CH3 )y—@c (CHz)5
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In sintezele pe care le-am efectuat in mediu de DMF-ap3 am
folosit acid cianuric obtinut de noi prin termoliza ureel, atit brut
(aprox.93%) cit si purificat prin recristalizare, formaldehidd teh-
nicd sub formé de solutie apoasd 37%, cu aprox.?7% metanol, precum si
2,6-di-t-Bu~fenol, obtinut cum s-a descris anterior, proaspit disti-
let in vid. lrept catzlizator s-z folosit urotrorina.

In scopul precizérii diferitilor parametrii, s-au ecfectuat 25
de sinteze, prin care s-s urmidrit: influenta raportului molar acid
cianuric - 2,6-di-t-pu-fenol, influenta cantitatii de urotropini,
influenta raportului DMF-gpé, influen}a puritatii 2,6-di-t-usu-feno-
Jului si a acidului cianuric, precum si influenta timpulul de reactie.
S-a ajuns la urmétoarele conclugii:

- Cu un egcid cianuric mei pur de 90 se efectueazi sinteza di-
rect, intr-o singura etapd, nemaifiind necesard purificaren acidului
clanuric.

- Di—-t-Bu-fenolul este necesar s& fie de cel ru'in 957 puritate.
r - Raportul molar Acid cianuric/di-t-8u-fenol/formalachinig cel
mal potirivit este 1:35:4,2

- Cantitatea de urotrnninid optima este do C,3 moli 1a 1 mol de
acid cianuric.

In funciie de cantitatea de solutie de formild=hidi >/ necesara
'se alcge cantitatea de DMF astfel c¢a raportul DsF/321.foral wehidid 377
si fie de 2,75. In acest fel temperatura de reflux va f£i d= 168-109°
si timpul de reac‘ie de 2 ore, plus o ord necesari incilzirii pini la
reflux, concomitent cu adaugarea reactantilo-.

La sfirsitul sintezei se adau7i 1la cald o cantitate variabila
de metenol (intre 1/4 si 1/2 din cantitatea de DiF folositi) :1 canti-
titl mici de hidrosulfit de sodiu (cca 1/10 fa-a de acidul ciaruric).

Izocianuratul de tris(3,S—di-t—Su-#-hidroxibenzilﬁ cUte 0 sub-

©tantd alba, cristalizati, cu p.t.220-222°C, ~f cu o temperaturd ini-
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flalé de descompunere de 253°C.

‘Tzocianuratul de tris 345=-di-t-Bu-4-hidroxiberzil realizes s&
u bune conditii protectiu antioxidanti a polietilenei, intrucit se
rezintd sub formi de pulbere, cu granulatie fing, putind fi bine dis-
krsat in masa de polimer, nu modifici proprietitile firico-rnec-nics
le polimerului, nu modificd culoarea polimerului, nu misreczi, nue este

klatil, nu se descompune la temperatura de prelucrare 1 nu c=te toxic.

!
b
5

; Eficacitatea acestui produs pentru protec+ia antioxidanti a
Llietilenei a fost gtabilité prin experimentiari de l-borator 3i in
knditii industriale, etit la laboratorul de cercetird al Cconbinatului
Etrochimiq Brazi, cit ci le Uzina de Mase plastice Ia:l.

Determinirile termogravimetrice, efectuate intr-un <omeniu
le temperatura cuprins intre O =i 500°. earati o bturd stnabilitate ter-
picé, temperatura sa de descompunere iniriald, ﬁiic. fiind sure-inars
fennereturii de prelucrsre a rolietilenedl.

Eficacit#s ea acestul compus in protec in anticevid-.nti a [ali-
ptilenei a fost testaté prin urnmirirea varia iel i¢T-ului 1 a nurdiru-
jul de rrupe carbonil, la un sort de polietilera aditivat cu Jiferite
pantité i, intre 100 si 200 ppm, in comparaiie cu wceln. sort anivivat
tu Topanol OC, la 160°¢C si la un timp de expunere intrc 1C 1 210 min.
ICT—ul a rémas practic neschimbat (e scdzut de la 2 la 1,8) .api o pe-
}ioadé de 210 min, in timp ce in cazul aditiviri: eu Topanol 7, I7T-ul
B ~clizut de 1la 1,8 la 0,59. Capacitatea mare de ~tabilizare « izod a-
buratului de tris (3,5-di-t-ilu-4-hidroxibenzil) rezultd -1 vorfa‘in nu-
mirului de r~rupe carbonil: el este cuprins intre 7, U7 1 U, 7 1aoen
timp de expunere de 210 min, n timp ce 12 Topanol ©C nunireel e Tu-
piri carbonil este cuprins intre 0,01 <1 0,93 rentru aceles tin: e
expunzre. Urmarind comparativ numirul de  rupiri carbounil I+ cniiczilenn
Btabilizatd cu cite 200 ppm din Irgancx 1010, inedrite 2lle, 7= r-189 0

el antioxidantul preparat de nci, se constaté ci sourtn

nivelul celor mai buni.

BUPT



Al+i antioxidanti pe bazd de 2,6-di-t-Bu-fenol.

Prin elaborarea procesului tehnologic de obtinere a 2,6-di-t-Bu-
fenolului, s—a deschis perspectiva obtinerii unei game foarte vaste
de antioxidanti valorosli, pe 1lingd izocianuratul de tris- 3,5-di-t-Bu-
4-hidroxibenzil, cu cele mal diverse utiliziri in domeniul umaselor plas-

tice. In tabelul de mai jos se dau doar citeva exemple.

(O A

S

CH OH Cd5 oy 113 -C~-CH 3
294 _ 299 3
*I010X 1G6C" "TOPANOL OC*™
H Ot "Antioxidant
{
"Antioxidant 720" 300, 30 '762"30
. /CH3 o /CO—CH
HOZ(:))-Mieﬂ\CH3 H CHo N 00O
)o3 3o4

"Antioxidant 703"

- O _epp =CH,=CUUCH ), C
uo-{@-cua-cri2 CO0C, gHzr) (ko o~ 2)a
s

30 - ., 306
"IKGAIIOX 1070" T-uaL¥ 101C
?C H2'141 q EP ’zr«l
b - - g ¢ (\
HO- -CH2-I'>-O HO O ¢ 308
uu [1)
OCnHQDA 1 3o7 n+1

OR
no-@-cu >=CH -P— (H ~CH_,CH & 20) )sn 1"] >
VR Yoz 3Jo9

\

) (Ho"zc:—_>>--CiiZCHe.coou)2 H,N(€H5 ) NH HO- =ClI ,CH, ) i
RS

340 314
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Se= PARTEA EXPiRIMENTALA

5.1l.- Sintezele compuszilor 1na:i $n studiu.

5.1.1.~ Sinteza 2,4,6-trimetil-1,3,5-triazinei.

Dintre metodele cunoscute pentru obtinerea "IwI" {trimeri-
zarea acetonitrilului in condit+ii de presiune extremd 24, decloru-
rarea reductivi a metil-bis-~triclormetil-s-triazinei cu 7n si alcool
25 distilarea in vid a iminoceterilor 312
ub aptiunea catalizatorilor ecizi, In =pecial a acidului acetic BI%L
s-a adoptat calea cunoscutd ca cea mai convenabili 515. Natd f£iind
higroscopicitatea mare a acestui compus, am modificat metoda lui F.
C.Schaefer 315, renup +*iné la disolvarea in apiZ a produsului brut in
vederea purificsrii, procedind astfel:

Irtr-un balon cu trei gituri de 250 ml, previzul cu tub dc
barbhotare rentru HCl, termcmetru, tub de evacuare a zazului ecl.ipat
cu CaCl,, s-a introdvs 26,2 ml (0,5 moli) acetonitril, 29,2 a1 (9,5
moli) etano) absolut si 89 ml benzen. ifen+inind temneratura la 25%¢,
s-a bcrbotat HCl gazos uscat, pini la saturare. -3 constatat cio s-a
absrebit un mol de HCl (la 0,5 mcli acetonitril). S5olu-ieci 1 s-2 scos
tubul de barbotare si 1 s-a adaptat un agitator mecanic. sS-2 a:itat
2 ore, apoi s-a li3sat sA stea peste noapte. Solu'ia a fost snol su-
'pusé unel presiuni reduse (cu ajuterul trompei de apé, 55-4C mm),
cind s-a eliminat excesul de HCl si a distilat -i ceva benzen. Cind
cristalele nu umplut intreaga mas3d 3 lichidului, lichidul a Tost eli-
minat prin filtrare inversd. Cristalele din balon, firi a i truans-
vazate, au fost supuse din nou la vacuum, pina ce presiunca i ince=
put si scadé. S-a obtinut 60 g (9?.95) clorhidrat de itinoeter.

S-a preparat apoi baza liberd a iminoetcrulul ;rin iratare cu

250 ml. solu-ie 22,3% de carbonat de potasiu, conconmiternt cu 55 =l

3i trimerizarea iminoeterilor
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CH2012. Dupéd extractie si separare rapldi s-a repetat extrac+ia cu
alti 30 ml CH2612. Extractele combirate, uscate peste noapte =1 K2003
anh. la rece au fost apoi eliberate de solvent prin distilare, pind
ce temperatura de distilare a ajuns la 60°. Ta vezidunl de 1istilare,
dupa ce a fost ricit la 250, s-a adéugat 1 ml acid acetic :lacial, in

pic5turi. Amestecul a fost ldsat piné a douz zi, apni a fost distilat,

la inceput cu o coloand, apoi simplu. S-a re‘:inut frac iunea 150~155°C,

care s-a depus solidd pe refrigerent, S-a obiinut 14 g TV (randament
68%‘fat§ de acetonitril). Produsul a fost caracterizat prin analizid
elemeatard (N 34,02 =1 34,10 fati de 34,1469 calculat) , spectru IR
si spectru RMN.

Cristslele de TMT s-=2u pistrat In atmesferd men+inuta uscatl
s liberid de agen*i acizi, prin jntroducerea *n vas, in sps:iul de
vapori, a unui mic recipient cu Na metalic, contorm indicatiilor des-

coperitorilor 25.

5.1.2.~ Sintega 2-metil-4,6-difernil-1,3,5-triazinci.

Aceasti substan:i a fost sintetizati dupi o metoudu datd incad
de Pinner 514 in 1892, metodéd ce s-a dovedit a fi mal avantajoasa

fatd de metoda Kraft si Hansen 315, care folcse:te o rcac ie iriedel-

irafts intre berzonitril gi clorurd de acctil. .etoda }ﬁuner:lqconsté
in cicligzarea benzamidinei sub actiunea anhidridei acetice:
T ook NHY c1T  VH HHD 01T
+ C,H.OH P h Wkls P s
~ —_ 2 2 SR / 2 ___4_3\”.
CgHg=C=N —22 C6“5‘°‘0021i5 —2 Ceiig c\;,ﬂa =
NH ..
C.H -Cl (CHBCO) 20 - C6}{5\(NYC“3’
65 "\mu i
2 ! N
CGHS
z J
Clorhidratul benzimidatului de etil s-a ob+inut 20 prin

bafbctarea HC1l uscat printr-o solutie formatl din 51 a1 (,95 moli)
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benzonitril si 25 ml alcool etilic absolut, pini ce s-au absorbit

21 g. Amestecul de reactle s-a lisat si stea 48 ore, cind totul s-a

solidificat. Cristalele s-au mojarat, apol s—au amestecat in pbrtiuni

mici cu 150 g solutie alcoolicé amonlacald 8., 3-a azitat 12 orz si
s-a lasat sd stea trei zile. 8-a precipitat clorurd de amoaiu care
a fost filtratd. Filtratul a fost evaporat pe baiza de apl si a fost
uscat in exicator. Reziduul 3-a disolvat in api , s-a acidulat cu
HCl i s-a decolorat cu carbune, apoi s-a 1isat sd cristalizeze la
ger. S-a filtrat, eb;inindu-se 56 g benzamnidina-clorhidrat, cu p.t.
70°C. Benzamidina liber& s-a cpniinut prin tratare cu o solu:te con=-
centraté de NaOH, extractie cu alcool-eter sl evaporare in vid a
solventului. Pentru preparareca triazinei, s-a riert benzamnidina cu
anhidrida acetica un timp scurt (25 min). La widcire a precipicat o.
micd cantitate de metil-Gifenil-triazini purd, cu p.t.10:°C. ril-
tratul, amestecat cu apa, &« precipitat o noul caniit te <t zotil-
aifenil-s-triazini, carc, cdicolvata in alccol, preeipituts cu apa
rdcind incet, a cat cristels frumcase ecicalwrc, cu y.t.]ﬁﬁ~166°.
Prin recristalizare din alcecl p.bt.uiu creqte. fondwaent Loud: 30 g

(50% fatid de benzonitril).

S5ele3e= 2-iletil—4 ,6-diclor-1,%,95-triazina.

Aceastd substan:i a fost preparata dupa indica*iile metodei

B,

Hirt, hiedecker si Berchtold - s din clcrura cianurics i bromurd

de metil-megneziu:

Cl N Cl Cl N Cl, .
~ + Clighgir — g \z/ 2 1 .50 8
N N h\v/ﬂ
Cl Cl

Bromura de metil-magneziu a fost preparatd curi | ricedeul

clasic318, din bromuré de metil ob-inuti la rincul ei cin »itunol,
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bromuréd de sodiu si acid sulfuric , 31 magneziu, in solutie de eter -

anhidru. Continutul in organo-megnezian a fost determinat iodometric
dupd metoda Job si Reich -19,

Intr-un balon cu 3 gituri, prevdzut cu agitator, pilnie de
picurare, termometru si stut pentru introducerea azotului, s-a intro-
dus 121 g cloruré cianuricd (purificatd prin recristalizare din clo-
roform, prin metoda extractiei in Soxnelet) <i 30O ml benzen anhidru.
Le aceasta solu+tie s-a adiugat, in timp de trei ore :i m.n:inind tem-
peratura intre 0 si 5°C, prin pilnia de picurare introcusi sub nive-
lul lichidului, solujia de organo-magnezian preparatd din 25 ¢ Mg,
40C i1 eter gi bromura de metil mazoasd, obiinuta din 50 g #a3r, 110
ml. H2804 si 110 m1 metanol, filtratid de rezidii gi avind un conti-
nut de 1,5 mol/l1 organo-magnezian , azitind vi.uros tot timpul. .;olu-
1ia s-a colorat in galbcn, apoi irn portccaliu. =& aistilat ¢olven-
tul, inc&lzind pe baia de ap&, apci reziduul a fost uscat Ta v .cuum.
S-a extras apol cu eter de petrol. S-z2 evaporat cterul de petrol,
iar reziduul s-a sublimat In vacuum, in curent ce azot. :~ndarent:

60% fatA de clorura cianurica. P.t. 80-82°C.

Selolde- 2-ietil-4,€-dimectovi-1,%,5-4rinrina.

A fost prepératé dupd un procedeu indicat de “h. .rundnenn
si V.Mini 520, din 2-iwe-4,5-ai-clor-1,3,5-triazini zi aseto=id de so=-
diu:; irtr-un balon cu 3% gituri, prevazut cu asitator, refri.crcnt si
pilrie de picurare, s-a introdus 1,4 g sodiu metalic ;i 1P :1 metanol.
In timpul disolvirii balonul a fost ricit cu api. 7rin riloia dc pi-
curare s-a introdus, nicurind incet sub agitare ~:i racire cu niatd,

o solu'ie etericd obtinuti din 4,9 g 2-'ie-4,6-cdi-clor-s-._iazind 5i

30 ml cter arhidru. Dupd terminsrea picuririi s-a mai 2=it.t Irci 20°
apoi s-a inc3lzit la reflux 30 min. Jupd rdcire s-a riltru’ "ull =i
s-a spélat cu eter amhidru. EkExtractul eteric a fost ewvapor:t re vaia
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de api. Regiduul a fost recristalizat din eter de petrol, dind 4 g
produs, cu p.t. 66~68°C.

5¢1.5.~ Sinteza 1H,3H~2,4-d1 oxo~6-metil~1,3,5~-triazinei 3.

Aceastd substantd a fost preparatd din di-acetil-biuret, prin

-

ciclizare cu XKOH de concentraj;ie mare, dupd procedeul G.Oscro;ovich.jz%

Diacetil-biuretul a fost preparat prin acetilarea biuretului cu an-
hidridd aceticid, in prezenta H2304 la rece, dup’® procedeul :iceluiag

autorzsa iar biuretul a fost preparat din uree, prin incil:ive in

322
prezenta HCl . ‘
H | 1
Q\C/N\C/LH3 . 0\‘/?4\“/@1{3
X ~0 KOH voow
' - HY R
HN\C/M‘I-CO-C}:3 \C/
6 0

c3s auestecit cu 26 6l

vy

15 g cdiacetil-biuret, rir mcjarat, a
solurie de KOH 33 (2,5 moli Koi/mol diacetilbiuret) , <iniv racivce cu
apé, ca temperaturas sZ nu treacé& pescte “LO. soo0oh ive o ool 1o lia-
pede, care dupd citva timp iIncepe s& depuné cristale fin. ‘v <o’ 00—
nopotasicid a dioximetil-trinzinei. S—a Yigat o8 ctea recte a0 te.
H=-a neutralizat apol cu udsoiuin prezen T Je Zowu de Congs. odu i
neutralizati s—a =vapcorat pe baia de apa, jpinad nu s-5 @i sa0 it oad-
rosul de acid acetic, anestecind cu o bayrheld roned,  wnidtill Den
"introdus intr-un cyicator Ade vid peste c=lce zolatl -1 i iro rasi.
heziduul =2 fost apoi extras cu alcool absolut. frin corcertonron ex-
tractului alcoolic a cristalizat 6-metil-2,4-cdi-oxo-1i, %i--:-trinzina
aub forma unor prisme mici aciculare, dispus2 - .icentric. ¥
93 ..

. 5.1.6.- Sinteza 2-meti}-#,6-djamino-1,3,5-vriazin._

"Acetomuzrarirna® a fost obtinutd pentru rrira ot s enckd

l . S e s
incd in 1876 80, iorndorfer ir 1903 523 o obtine aln carioil e u -

~ -~ > TR g IR TR e P
idind si anhidrida aceticid, insa a presupus ci se for @ 20
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diacetllguanidina'. In 1950 Grundmann si Beyer 52“ au reexaminat
aceastd reactie si au gisit cid acesta este de fapt derivatul dia-
cetilat al 2-metil-4,6-diamino-1,3,5~triazinei:
N Iy
N : YO
4(053-00)20 + 2 H;_,N-c\m’ — nBC-co-.mf TYiH-CO-Cll; 4 MHy 4
e by « 5Cil,COOH
v
i 1 L
= \( \n/ c
N
Ci,
. b

LPar cea mal conveuabild metodd psre sd fie una recentd, bazati

pe 1eac*ia ciacossuznicinel cu acetonitril, in mecdiu de vinebilsul-

P2 1 o
foxid, ir prezen'a de ‘(H -7 . .
CH C:ly
il eg{ b ) ( 2
1w, "=C7 + CHz-C=lt — uan-cf A e I L
S N u=CEii - d=Ci. Y

Aacptina accastﬁ netoGs, «=a procecet notlel:

Intr-un talon cu 2 ituri ce U,5 1, cu agib e, LUor.ooctbiu
1 conce sator ac retluyr, "-cru irtrecus: 14,4 (l,b uuii) ciuo-
gu uiding, €1,5 - (1,5 weli) acctoritril, 5,2 ¢ (o vii) 0 68"
s 125 m1 D:SOe T incilzire se formeaze o colutie li.p.... .1 nsproape
incolori, tenperstura inid-ld e 1cilurs ciind % Lap cen Lo
ord a inceput sensrires unu [roduc irncolor, teopos :Lal vreieinud
svol treptat la 110}, 1]50 ei final, cupi 2 ore, la 17 . A citecul
g-a ailuat cu xilen, ©-a ldsat cu ce rocensca 1o n, o-a 0 itrat, t-a

85,

>~
-t
~
-
!
(=

spilat cu =zcetoné, s-a recristalizat din apti, ov in:
.. , R
scevogwimnaminii, cu p.t.274-2757C.

5.1.7.- Ob ipcrea suarii monopotasice g 1., %uiyi,-uio o=

-~ 6-clorometil-1, 5, )»=triazirei.

7") . . . - . -
~e otie 26 cd priu acliuwnea clorurii ¢e clerax-. ..l _u ra

biurctulul se poate oo ine aumai mogocloracesil-viarce.
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In paginile precedente 193 4+ 198 au fost prezentate princi-~
palele rezultate experimentale ale actiunii KOH asupra cloracetil-biu-
retului. Aci presint pe scurt doar metoda ce s-a dbvedit mal convenabila
peatru ob#4inerea sdrii monopotasice a 1H, 3H-2,4~dioxo-6-clorometil-1,3,°¢
triazinei.

Sarea monopotasicé am putut-o separa in stare puri gratie
observatiei cd acidul simmuriz acetic nu dislocuegte aceasta triazini
din sarea sa deci are o aciditate mal mare ca acidul acetic .

Amestecul de reactie, obtinut din 0,4 g CAB 3i 0,3 ml KOH
30%, la rece (ghiaté) s-a tratat cu un exces de acid acetic glacial

10 ml.. in care s-a disolvat complet, apoi s-a turnat in alcool abso-
lut 25 ml precipitind caentitativ sarea monopotasicd singura insolu-
biléd , cu un randament de peste 80% fatd de cloracetil-biuret.

Sarea monopotasicd se poate recristaliza din ~meste® alcool-
apid, c¢ind revine o moleculd de apda, pe care o »ierde fonrte usor, chiar
la pastrare in exicator.

Pentru caracterizarea sa, descrisd la pag.197, s-2 mnl efec—

tuat si spectrul IR, care confirmid structura propuss.

5.1.8, 2-Metil-4,6-bis-triclormetil-1l,3,5-triazin:.
Aceastd substan+td a fost obtinuta atit prin trimeriz:rea
40 1QU
mixtd a tricloracetonitrilului cu acetonitril in prezenta :Cl ):7, cit

si sub actiunea catalizatorilor de tip Norton (catalizatori rricdel-
Crafts -Hx) cum este de ex. eteratul trifluorurii de bor - IiCl 2193.
ob tinindu-se, in cel de al doilea caz, un randament de YO .

5¢1.9. 2,4 ,6-Tris-triclormetil-1,3,5-triazina.

. A fost obtinutéd atit dupd procedeul propriu, in cur: iz bre-
vetare 259, care nu este descris aci, cit 31 prin metoda "--crisi de
o .akabayashi et al. 275. obtinindu-se un randament de 72 . ivodusul
brut a fost recristalizat dén EtOH. A fost caracterizat prin p.t. 92-95‘
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5.1.10.— 2=Feni)-4;6-bis triclormetil -1,3,5-triazina
A fost obtinutid prin cotrimerizarea benzonitrilului cu tri-
cloracetonitril dupd procedeul cunoscut 2192, cu un randament de 90%,

recirstalizatd din etanol gi caracterizati prin p.t. (97-987. 8re c-
tru OV | . 282, fretanol) , spectru IR 1514 i 1548 cn™l).
\\

S5¢lell.- 2-t-Bu-4,6-bis triclormetil -1,3,5~triazina

A fost obtinutid cu un randament de 50% prin cotrimerizarea
tricloracetonitrilului cu pivalonitril, in prezenta HCl anh.la rece

(-20°)dnpé procedeul cunoscut 2198

gi purificat prin distilare in
vid (pf 154-678mm } Produsul a fost caracterizat prin p.t. (68-70°q’
spectru Uv(lmax 224 nm gi 283 nm ), spectru RMR care prezinti un

singur semnal si spectru IR (1525 si 1543 cm“%.

Pentru obtinerea acestei triazine a fost necesa: .. prepararea
pivalonitrilului, care s-a obtinut din ioduri de t-butil :1 ci:no-
mércurat de potasiu. Iodura de t-Butil s-a obtinut din t-butanol
si trifenilfosfbt-diioduré, care, la rindul siu s-a ob'i~ut din iod
si trifenil-fosfit. Trifenil-fosfitul s-a obtinut din triclorurad de
fosfor si fenol.

5.1.12.- 2-Tribromometil—4,6-diamino-1,3,5-trinzina

A fost obtinutd dupéd un procedeu dat de A.OUstrosovich 81.

prin bromurarea in acid acetic glacial, la 70° a 2-metil-u4,€-diamino-

1,3,5-triazinei. Baza liberd s-a obtinut din bromhidratul respectiv

cu NH5 metanolic. Produsul obtinut, cu un randament de cca 207, a

fost caracterizat prin p.t. 210° si ca picrat p.t. 194-19500.
5.1.13.- Sinteza 2,9-dimetil-6-oxi-1,3,9-triazireci

prin reactie cloroformicé& bazicd
In paginile precedente (86+92) a fdst ardtati ob lrncrea aces-

tel substante prin aplicarea reac yie! cloréformice la T.i'. iodul de

operare a fost urmétorul :
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S-a cifltérit 243 g TVUT, s-a disolvat in 10 ml dioxan, s-a in-
trodus intr-un balon cu 3 gituri, ricit cu gheats, previzut cu agi-
tator, termometru, pilnie de picurare. S-a amestecat cu 10 ml {OH
307 si cu 21,4 ml solutie de hipoclorit 2,4 =51,i, astfel ca rapor-
tul hipoclorit/triaszind a fost 3,2/1. Dupi 1/2 ord s-a separat clo-
roformul resultat, izolat la fundul balonului. Solutia apoasi a fost
tratatd cu cca 2 ml sol.conc. de bisulfit, pentru a distruze excesul
de hipoclorit, controlind cu ajutorul hirtiei de XJ. S-a neutralizat
la pH 6~7 cu H2804 1:1. S—-a evapobat apa in exicator de sacuum, e
H,80,, la temperatura camerel. Precipitatul s-a extras apoi cu ace-
tond; .. o pilnie cu fritid, montatid intr-un mangon incilzit.Solutia
de acetond s-a evaporat pe bala de apd. Au rezultat cristale, cu p.t.
230°C s care s-gu dovedit a fi 2,4—61met11—6~oxo-1,B,S-triazina.
(Spectrele IR gi RiN sint ar&tate la pag.88-90). Randam. aprox.30..
Prin evaporarea solujiei cloroformice a rezultat 0,03 5 produs seolid,
cu p.t.56-60°C, care s-a dovedit a fi 2-triclormetil-4,6-dimetil-1,3,
S5-triazinéi.

5.2.- Clorurarea acetonitrilulul in fazd lichidi
Dups cum s-a ar&tat in paginile precedente(179 + 186), prin

clorurarea acetonitrilului in fazd lichidd se ob+*in dou’ prroduze prin
cipales tricloracetonitrilul si metil-bis-triclormetil-s-triazina.
Observaiiile In legiturd cu aceste procese au fost deascmenea expuse
mal inainte. Modul de operare & fost urmitorul:

Intr-un balon de sulionare, de 750 ml, nrcvizut cu o lampi
UV imersatd tip Hanovia, agitator magnetic, tub de barbot-re, refri-
gerent eficient, la capitul cdruia s-a montat un tub de evacuare a
gazelor, ce le trece printr-o instalatie de uscare si abord+ie, a-a
‘1ntrodus 250 ml acetonitril perfect anhidrm (distilat in prealabil pe
P205) sl s-a saturat cu HCl gazos uscat, timp de cca 2 ore, ricind

cu gheajd. S-a cintdrit instalatia i cind s-a constatat ci s-1 ab-
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sorbit cca 12% HCl, s-a admis clorul. Viteza de admisie a clorului
s-a reglat astfel, incit in vasele de absorbiie, plasate la iesirea
din instalaiie, si nu fie prezent clor nereac’'ionat. “alonul é—a
men inut sub agitsre enerzicd cu agitatorul magnetic, la temperatura
doritd. Controlul procesului de clorurare s-a fiacut prin prelevarea
de prabe, cidrora 11 s-a misurat greutatea specificé (areometric) si
prin cromatografie GL, folosind o coloani cu DEGS (dtetilenglicol—
auécinat 15% pe chromosordb P Bilanizat) » la temperatura 80°C.

Cind se urmireste obtinerea tricloracetonitrilului, cloru-
rarea se opregte cind densitatea amestecului ajunge pe la 1,2 ceea
ce corespunde la o conversie de aprox. 437 mol.tricloracetonitril.
Amestecul de acetonitril-tricloracetonitril este apoi eliberat cit
mal complet de HCl=ul disolvat prin usoara incdleire in vacuum, si .
apoi cei doi nitrili se separi prin distilare. Distild mai intii
ageotropul acetonitril-tricloracetonitril, intre 74 - 78°C. Azoco-
tropul, care contine 797 tricloracetonitril, se supune apoi spdlérii
de mal multe ori cu apd de la gheatd, pentru extractia acetonitri-
lului. In timpul spdldrilor, volumul stratului organic (triclorace -
tonitr11u1u1) scade foarte mult. Produdul spilat, se usuci cu CaCl,
sl se distild, prinsind fractiunea 83 - 86°C. Prin redistilare se
ob‘ine tricloracetonitrilul aproape pur.

Din rezidiul primeil distiliri se poate recupera o cartitate
micl de metil-bis-triclormetil-s-triagina. Dacd se urmire; ;te in prin-
cipal obtineres acesteia, amestecul de nitrili clorurati, cu densi-
tatea 1,20~ 1,24, se laséd si stea, in prezen:a HCl, timp de 40 ore,
la temperatura camerei i apoi se distild cu grija excescul de acsto-
nitril, odatd cu eliminarea IiCl. b important i nu fle depisitia tem=-
peratura de 105°. peste care imcep unele procese violentc de descon-
punere si condensdri, care duc la oblinerea unor produse ri-;iroase,

Snchise la culoare. Prezenta apei provoacd hidroliza la tricloracet-
amids.
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SeJe= Metode analitice
Se3el.~ Adaptarea testelor haloformice "bazice” dupi Fuson-

Tullok }la C-metil-s-triazinec.
5¢3el.l.- Testul iodoformic

Aplicind metoda Fuson-Tullok 186, 181. descrisd de acestia
pentru metil-ceténe, se constatd c& reac'!ie iodoformici neti au dat
triazinele 2, 50 51 51. Pentru a estimes cantitativ formarea iodofor-
mulul, s-a'adoptat la triazine metoda spectrofotometricid descrisi de
Dal Nogare, Norris si Mitchel 189pentru acetaldehidid si acetond. Pen-
tru estimarea iodoformului reszultat, s-a folosit banda de la 347 nm
care este mal sensibiléd gi aratd o bund concordantd cu legea lu{ Beer
pentru cantiti{l de iodoform de la O la 3 mg. S-a procedat astfel:

Proba s-a disolvat in dioxan, astfel incit si se ob+in3 o
solutie de concentraiie 3 ¢ 12.10"2mo01.171. 1 ml din solu-ie se ames-
tecd cu 5 ml solutie de iNaOH 2n. La aceasta se adaugd 10 ml solu‘ie
de i0od n/2. Se amestecd, se introduce 10 min. in bala de ap& ce fier-
be, si se lasd la temperatura camerel 1/2 oré. Se adaugé citeva pici-
turl de HC1 dil. si =se inléturd excesul de iod cu o solu ie de tiosul=-
fat 57. Se adaugid repede 20 ml cloroform si se a3itd bine. kxtractul
clorformic dup8 separare s-a spédlat cu un volum egal de api. S-a us-
cat prin trecere peste o umpluturéd de N32804 anhidru si s-a adus apoi
la 25 ml. S-a misurat apol absorbtia la 347 nm cu un spectrofotometru
UNICAM 7200, folosind cuve de 1 cm. Pentru etalonare s-a folosit acetona
care in aceste conditii reactioneazd cantitativ.

5¢3.1.2. Testul bromoformic.

Bromoformul format prin actiunea hi_odbromitului de sodiu asu-
pra C-metil-s-triazinelor a fost odentificat i dozat colorimetric,

folosind reaciia de culoare a haloformilor cu piridira ~1 iiaOll. S-a

adaptat metoda descrisd de Adachi 190 pentru prezenta compusilor cu
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prupe CH;CHOH- 51 CH,CO- in solventd. S-a procedat astfels

La 1 ml solutie 1,5 + 6 10"%m01.17! $n dioxan de C-metil-s-
briaginéd, se adaugd 1 ml NaOH 1 n, respectiv 20 sau 40 31 1 ml.api
Be brom (de conce 0,175 mol.171), Se agitd i ce lash s& ctea 10 min.
Be adaugd 10 ml piridind si se cufundi in bala de apad ce fierbe, timp
be 5 minute. Se riceste, se adaugd 1 ml api distilat@ipentru a clari-
fica nuanta roz apirutd, si dups o ord se colorimetreaszd stratul pi-
Pidinic. Centitatea de bromoform se apreciazi prin comparare cu o scarid
ptalon, efectuatid cu.acetond disoclvats in dioxan.

Pentru metil-di-oxo-trissinid s-a procedat in felul urmitor:
Intr-o eprubets s-a disolvat cca 0,1 g metil-dioxo-triazinid $n cca 3
bl. api. S-a addugat api de brom } ml. S-a aritat. 5-a addu‘at o piei-
burs de NaCH 2 N (pH-ul e inc# acid) . Imediat apare un precipitat gal-
ben. Se agitd §n continuare. Se mai adaugd citeva picdturi de :/aOH pen-
bru decolorarea solu*iei. Se adaugd apol piridins si cit-va piciituri
BaOH 407, 8%e agitd bine si se incilzeste pe baia de apd. +iridirna se
koloreazd la inceput in galben si apoi in vi-iniu intems, colora ie
paracteristics probei bromoformice pozitive foarte nete.

S5e3.1.3.~ Testul clorofomic.
Pentru dogzarea cloroformului rezultat din C-metil-s-triszine

B-a adaptat reactia Fujiwara 191 | ca si ceilal*i haloformi, clorofor—
bul did en piridina 54 NaOH o coloratie vizinie, care se .atore :te proe-
babil deschiderii ciclului piridinic prin diclorocarbend. -*-n procedst
pstfel: 1 ml soluile dioxanicd de triazind (comc. 1,5 ¢ 5 1072} se
fmestecé cu 1 ml solu+ie de NaOH de diferite concentra*iil 51 1 ml solu-
He de hipoclorit de sodiu 0,1 n. Se adaugd 1 ml toluem . iu;i 10 minm.
'é adaugé 1 ml HCl conc. si 1 ml tioeulfat de sodiu n/10. .o separa

pele doul straturi. La solu‘ia toluenict se adau~d 17 ml riridin® 51

ml NaOH 20 7. Se incilzeste pe baia de apicc fierbe, timp de 5 =zin.

ar dupéd o ora se colorimesreazd. S-a folosit fotocolorizctrul ir.laage
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md.7. Pentru Z-clorometil-a.6-d19xo-e-tr1azina proba s-a efectuat ast-
fel: la cca 0,3 g triazind - sare monopotasici, se adaugéd 1 ml NaOH
207 s1 2 ml solutie de hipoclorit de sodiu 0,1 n; se aziti S min., se
extrage cu 3 ml tolueny l ml din extractul tolucnic se tr:teazdi cu 5
ml piridind 51 cu 1 ml NaOH 207, Se 9:ncdlzeste pe bala de apd ce fierbe
tinp de 5 minute. Se constatd aparitia coloratieil rogii visinii, foarte
intense, caracteristice cloroformului. Metil-di—qxo-s—triazina. in ace-

leanl condi tii, nu 33 reactie cloroformici.

5e3.2. » d dusel ultate
e 8 iung i I cetice
fierbin.

Pentru studiul ac*iunii snhidridei acetice fierbin:i asupra
biuretului, s-a operat intr-un balon de 250 ml cu 2 gituri, cu un re-
frigerent de reflux cu bule si un termometru ce pescuie;te in solutie.
Balonul s-a inc3lzit p. o baie de aer, men:inind ¢1it mai constant flu-
xul caloric. Capitul superior al refrigerentului de reflux fiind pre-
v3zut cu un dop prinm care s+a introdus un tub lung de admisic ce pi-
trunde in refrigerentpind aproape de suprafa.a solutlel, .i ultul acurt
de iejire, s-a trecut prin aparaturd, in tot timpul inecédlzirii, un cu-
rent moderat de aer, condus in prealabil printr-un turn cua c2lce so=-
datd, pentrva-l decarbonata si usca, lar dupd aceee, 8uccocsiv, prin
‘douﬂ vase adbsorbante, primul cu o solu‘ie diluati de Hasou iar al doi-
lea cu o solutie normald, titrati de NaOl. Trecorea acestul curcnt
gagos prin instala*ie a fost provocatd cu ajutorul unei troumpe de gi.

Dup& cum s-a ardtat, experieniele au fost ficute in doua serii,
corespungind la dousi valori ale raportului molar Biur/Ac20 <1 anume
Y/4 si 1/8. Pentru a urmiri modificirile compozi-ieimasel de rcne  ie,
ea a fost supusd de reguld integral cercetirilor analitice, duvi di-
verse durate de incilzire, dar in parte s-a procedat 31 prin preleva-
lrea de probe la intervale succesive.
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Pentru determinarea azotului amoniacal total solu‘'ia sulfuricl
¢-a transvazat cantitativ intr-un balon cotat de 100 ml ;i s-a adus la
marcl. Ea a servit atit pentru recunoasterea calitativh a 1on110; NH;
respectiv a amoniacului liber cu reactiv Nessler, cit i pentru deter-
minarea cantitativi a agotului smoniacal total prin metoda semi~icro-
kJjeldahl- Parnas-3agner, dupd ce pe o parte alicotd de 5 ml g-a cfec-
Buat hidroliza acetonitrilului prezent, prin incilzirea ei in tub i =
shis cu HyPO, 707 (2 ml) i H,SO, 70." (2 ml) timp de 4 ore la 130°.

Pentru identificarea calitativd a acetonitrilului, o parte din
Wolutia absorbantd a fost extrasi cu eter iar colutia etericd diluats
@u alcool absolut gl supusd acriunii sodiului metalic, a permis recu-
Boasterea etil-aminei prin reactie igzonitrilicii. 'e altfel ascetonitri-
1.1 a mal fost identificat sl sab forma acidulul acet-hidro=zamic ,
@orin reactia de culoare cu FeClB.

In vederea determinfirii cantitative, s-au elinminat dlr 3clu-le
4donii de amoniu, re:inindu-i pe un cationit de tip ‘lofatit I. icutru
#ceasta, 5 ml din solutia absorbantd de bazd a fcst trecut? iristr-o
Bici coloend cu acest schimbitor de ioni. Apoi s—a eluat acetonitrilul
gu api, trecutd prin coloand trecutd prin coloand cu ¢ vitezl de Cy5 al

be minut. S-au cules frictiuni de cite 5 ml in carc s-a doxat axoniacul

rezultat prin hidroliza acetonitrilului, cs mal sus. .-a conutriuilt curba

de elutie a acetonitrilului i s-a determinat cantitatea tot il !e ace=-
tonitril din solutie.

Analiga solu+iel absorbante alcaline, a constat in .ctcrinarea
¢ioxidulul de carbon. Dupi transvazarea cantitativd a acestecl c.lu:il
@ balon cotat gi diluare pind la marcd, o parte alicotd a nzcatel so-
m+ii a fost supusi analizei ca un amestec de ia,CO; - 'a.l, du;’ pro-

ledeul clasic (warder).
& Produsele solide au fost urnirite de re 7ul’ numal calictativ,

tiltrati dard ricira

ppé caz, fie in fractiunea rimae8 insolubili
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g1 tinutd apoi in exicator pe calce sodatid in via s fis in reziduul

rimas dupi distilarea fagzei lichide sudb presiune reduss, fie in ambdele.

Biuretul a fost identificat prin reac*ia de culoarc clas ¢3, in’prode
prelevate din 15 in 15 min. Dispari:.ia preptati a aces ui component
ini tial devine completd dupd 45 minute,

Diacetil-biuretul, a fost gisit tn reziduul riaas Jdupia dis-
tilarea fazel lichide sub presiune redusi (rezidiul b). dupi 29 min.
Dupi o durati mal mare nu a mal putut fi sezisat. Acest produs a fost
jzolgt prinnextractie cu EtOH, evaporare ~i recristalizare din .le"H.

4 fost identificat pe baza compozi:iei centezimale (N gisit 22,87, calc.
pe,us) si sub formd de metil-dihidroxi-s-triazini, in care a foct con=
Wertit prin sedere de o ord in eolutie de X0H 33 . Dupi neutralizare,
aceastd triazind a fost recunoscuti ;rin reaci:ia de reducerc a AnClB.

Acidul cisnuric a fost identificat prin dizolvarea rric funii
solide in api caldi si precipitare cu melamind, dcasemenen 1 prin re-
actia clasicd de preci:itare ca cierurat dismo-cupric. Cartitatca re-
Nativ mics a acestui produs (3 + 6 ?) 8-a aritat a riminc a1 ratle
dnvariabilé.

Acetil-ureca a fost izolatdé din ambele frac-iuni crrin sublinare
o identificat# pe baza p.t.mixt cu un preparat pur: pet. 1720

N,N'-DPiacetil-ureea a fost izolatd din frac lunea b :rin su-
blimare, extrac+ie cu EtOH urmata de recristaliznre. Icertiricati ca
precedenta: p.te. 153°¢.

‘cetamida, izolatéd numai dupd 1,5 ore, atit ain frac lures a
oit i din fractiunea b. Separatid din anestec prin distil.re .z ctropd
ou m-xilen. Cristalele adunate pe refrizerent uu fost culiec, 3. late
¢u eter si identificate prim p.t. '
- Discetamida a fost cel mai sreu de identiricat. ' ju ik 11 Ve
4ita doar dupa 4 ore in ambele frac'iuni. 'rac‘iu ile au {07t evirse
A eter aphidru iar solu‘ia eterici (tratatd cu Gl gnzes usc i:t, »netru
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precinitarea aecetamidel eventual inci prezente sub forma clorhidra-
tului) a fost evaporatd. Reziduul identificat ca atare prin p.t.mixt
75°C. |
Acetoguanamida, identificatd nemijlocit In ambele frac-iuni, in
toate probele de la o oréd in sus, prin reac’'ia de reducerc 2 clorurii
aurice. Proportia in care a fost r3sitd s-a ardtat totdeauna micd sub

17. din totalul fractiun41,apreciaté prir compara‘ie cu o scara etalon.

Seede= tifi €3 3 0 r elor regultate
la cicligares cloraceti}-biuretului.

Dozarea biuretului, rezultat prin hidroliza cloracetil-biuretului
s-a efectuat dupd procedeul descris in literaturd astfel: iroba pre-
parativd, rezultata din 0,1 + 1 g cloracetil-biuret a tost transvazatia
interral si cantitativ intr-un balon cotat de 100 ml. o=a addu ;1T 10
ml solutie 1 mol.1™" de NiCl, si 30 ml KOH 6 ¥ 51 s-a ndus la mavch
cu ap3 distilatd. S-a esgitat, s-a lésat totul 15' pentru a:slomerarea
precipitatului de Ni(OH)g. s-a filtrat sli s-au prelevat 10 ml care au
fost supusi acéduliarii c; HCl1l 207 si titréarii chelatometrice.

Dezarea lH,3H-6~clorometil-2,4-dioxo-triazineis proba prepart tiva
integreld s-a tratat cu o solutie 1 N de HaOCl (concentra‘ic controlatil
prin titrare iodometricd ) si anume in propor‘ie de 3,9 moli/mol clor-
acetilbiuret ini+ial, adiugatid in por'iuni mici sub ricire cu ;hia‘d.
Cupé 30 min. se scoate flaconul din baia de ricire , se adaugi o solu=-
1ie conc. (cca 407) de NaHSO5 pentru descompunerea excesulul de hipo-
clorit, controlindu-se prin adiusirea prealabild a unei spatule de <J ,
ge a~it3i bine gi se aciduleazi cu HCl 2n. Se inmcilzecte pe bLaia de apd,
sub agitere, pind la déspariiia precipitatuiul format ini ial -1 a
mirosului de SOzo‘Se aduce la pH 6,5 cu solu‘le diluati dae JHi y Inr

acidul cianuric format ses dozeazll sub forma cianuratul:i dc aclaaing

adiiugind incet, sub incalzire 5i agitare pe bala de api, 19) ml de
60l.2 /1 melamind <1 filtrare dupi sedere reste noiapte.
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Se3.4.- ldentificarea 1 dozarea produgilor rezulta:i
la_actiuhea KOH asupra bis-tricloracetil-biuretului.

Bls-trialoracetil-biuretul, sub ac‘'iunea XUH la rece, suferi

degradare cu formare de cloroform, acid tricloracetic ~1 acid cianuric.
Procesul a fost urmérit prin dogarea acestor produsea.

Cloroformul s-a dozat colorimetric, folosind reac ia de cu-
loare pe care o dé& cu piridina si RaOH.

Pentru dozarea acidului tricloracetic s-a adaptat acciasi
reactie de culoare.’intrucit in anumite condi‘il suferi <1 el scindare
haloformicd. Constatindu-se cd acidul tricloracetic este relativ sta-
bil fatd de alcalil la rec/, s-a putut doza sepsrat cloroformul rezul-
tat prin scindarea grupei triclorometil de pe ciclul s-triazinic, Qde
cel provenit din scindarea haloformici a acidulal tricloracetic.

S-a procedat in felul urmiitor: 0,2 g aprox.s.lo'“moli BTAB
8-e& introdus intr-o fio0l3 kFrlenmayer cu dop rodat ;i1 s-a a:itat cu 2,1
ml EOH 8% (3.1G'Bm011. adicd un raport molar de G:1 X0ii /.:th2) 51 2 ml
toluen, operindu-se reac‘:ia de hidrolied in tim: variabil -1 osaumc dupi
5415¢ 30*' gi 60'. Apol s-a diluat cu apé -1 s-au separat straturile.
Atit stratul apos cit -~i cel toluenic au fost trangsvarate in b2loane
cotate de 25 ml, aducindu-se la marcii cu api resp. toluen. In -olu'la
toluenicid se determiné clorcformul rezultat ca atare astfcl: din acea-
std solu‘ie se 1a 1 ml (pentru a atinge o concentra‘ie in Jsloroform
de 0,017) 51 s-a introdus intr-o field lrlenmayer de . ml cu dop ro=-
dat 1 s-é’tratat cu 10 ml piricéind 51 5 ml iialid 20 « U=-a incilzit 5°
pe baia de api la fierbere, timp in care stratul piridinic s-a colorat
Sn roz. Ultericr s-a ficut separarea straturilor ;1 cum ccl jpiridinic
era tulbure, s-a clarificat prin adiiumare de 4 pic. ap’i dictil-.ti,
S-g adus 1a 25 ml cu piridind si s-a coloriczetrat dupii 1/2 oril.

Din solu-ia apoasid s-a dozat colorimetric cloroforrul rczul=

tat prin scindsrea haloformici a tricloracetatulul <1 -sraviictric
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acidul cianuric.

Solutla apoasl s-a dus $ntr-un balom cotat de 25 ml, pentru
e avea si concecntra:ia favorabili precipitirii acidului cianuriec.
Din solu‘la respectivd s-a luat 1 ml, s-a dilust cu api la 25 ml 51
din noua solutie s-a pipetat 1 ml, s-a introdus intr-o fdolid irlen-
mgyer cu dop rodat de 50 ml, adiugindu-se 10 ml piridini ci 5 ml NaOH
207, S-a incélegit fiola intr-o bale de apa adusa la fierbere 10 min.
S~a lisat la temperatura camerei 1 + 2 ore. S-a separat stratul pi-
ridinic, colorat in‘rozsi s-a ficut colorimetrarea ca mai sus,

In prealabil s-a construit curba de etalonare extinc -ie-con-
centra+tie atit pentru cloroform, ¢it 3i pentru acidul tricloracetic,
constatindu-se c¢& per.tru ambele este valabila aceiasi curbdi.

Acidul cianuric a fost determinat gravimetric sub forma cla=-

nuratuluil de melaminé, in modul cunoscut.

Se.- Descrierea unor determindri cinetice.

Setel.~ Testarea spectrofotometricéd in UV a instabilitsi-'id
4 g6~ eti}- triazinei in mediu apos_gecld, Solu ia de TUT

in api@i.(l.lo"3 mol.l’l) prezintd un maxim de absorb‘'ie la 248 n:, spr

deosebire de soluiiile in dioxan si ciclohexan la care maxiul spare
situat la 262 nm, respectiv 265 nm. Desimur, in meciu anos aven de a
face cu formarea unor asoclate cu 2pa.

Inregistrarea la intervale de timp crescinde a spectruluil
UV al unei solutii con'inind 1.1072 mol.1”} TLT in HCl asos ,68.1072
mol.l'l 1n temperatura de 20°%¢C o aratd ca la aceastd aclditate (pu,vg

TMT suferd hidroligda cu o constanti de vitezd ue ordin p:iudo unu

ke 2,76.107° sec™}

Reiese ci viteza hidrolizei acide a I devirnc .wirur.bila

s Ce€ea ce inseannd un tl/’ = 420 nin,

pe la plin 3, sub care este din ce in ce mai mare, pe miicuri cec scade

no ’in_l-,‘.’) (o)

pii=ul. Calitativ s-a observat cid adiuzind solu‘ici de o
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picéturd de F5C-COOD, semnalul de RMP al grupe:or CH3 face loc dupa

-

numal 1 min. altor semnale datorate protonilor dinm produsele de des-—
compunere hidrolitica.

S5.4.2.- Studiul cinetic al schimbuluj izotoplie H/D

la nivelul grupelor CH5 prin tehnica RMP.

S-a urmirit variatia cu timpul s indl+iméi curbel intezrate

a semnalelor grupelor ca5 (fig.B.l Pag.59 gi tabelul 3.2 pag.60).
Datele cinetice din tabelul 3.2 (referitoare la proba 6 din

tabelul 3.5 pag.63) au fost obtinute cu un spectrograf VARIAN A €0
cind s-a putut folosi ca standard intern imsisi NMeq’Cl'. Toate ce-
lelalte resultate sint odbtinute cu éjutorul unul spectr.graf TESLA
BS 487 C. De data aceasta, avind ca standard intern 3-trimetil-silil-
propan 1 sulfonatul de sodiu, s-a ficut apel la semnalul dat de ﬁMq;cI
care apare la Qe 3,25 ppm fatd de ac.st standard, ca unul cu inten-
sitateigariabilé in timp, servind asadar pur si simplu pentru comp -
rarea intensititii initiale si a celor progresiv scizute ale somna-
lului grupelor CH3 implicate in schimbul izotopic.

Cu privire la valorile constantelor de vitezi kl obs ‘trebule
84 relevim cd, pe cind spectrograful VARIAG A 60 Opereagé nornal 1 a
38°¢C (proba 6 din tabelul 3.5 pag.63). spectrograful T:SLA e3te con-
struit pentru inregistriri la temperaturd ambiantd proba % astfel
cd peutru temperaturile mai inalte a fost necesard de fiecare datd
termostatarea prealabilé- De aceea, exceptind prodba 4, detorminérile
n-au putut f£i ingepute decit dupa trecerea a 15 - 20 min. din nmomen-
tul introducerii probei in aparat. In cazul probelor cu pl 9,8 (nr.l.
281l 3 ). cind viteza schimbului (ste relativ joasd, apreciem ai o-a
putut sezisa in mod net valoarea constantel ki .. o+ resp. ki ..
cprespunzitoare primei etape a schimbulul 351 deci nemodificati de
efectul izotopic. In cazul probei 7, acest lucru a fost dimpctriva
inmposibil, Geterminarile sezisind doar stadiul final al procciului
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de schimb.

Selutiile de pH 13,2 gi 12 au fost obtinute prin dizolvarea
sodiului metalic in D,0, valoarea pH-ului (necorectatd pentru pD)
fiind determinatd prin titrare cu HCl n/25. ientru pH 11,5 s-a folo-
8it solutla standard 0,2 mol.1 1 de Hazco3 enhidru in D,0 , iar so-
lutia de pH 9,8 s-a preparat folosind mediul tampon Sorensen-Palitzscl
alcatuit din 75 % vol. solutie de glicocol 0,1 mol.1 T ci 25 © vol.
solutie de NaOD in D,0 . La aceastd concentratie micad de :licocol

urnirirea spectrelor RMP nu este deranjatéd, intrucit concentrayia TMT

in solutie este de 5%.
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REZUMAT AL CONTRIBUTIILOR ORIGINALE

A.- Printre manifiestirile caracteruiui electrofil al nu ucleului

l,ﬁ,ﬁ-triazinic’un loc proeminent i1 ocupd "activarea"™ (acidifierea)
grupelor metil-legate de atomil de carbon grupe C-metilice .

l.~ S-a urmirit o evaluarc cantitativd a acidita+ii (gradului
de gctivare al)‘acestor grupe prin determinarea constantelor de vitezd
ale reactiei de schimb igotopic H/D in _cataligd prin HO™ dceci bazica

la nivelul grupelor CHy din 2,4,6~trimetil-1,3,5-triazina ("IMT") si
B-au comparat rezultatele cu cele pubiicate anterior de laboratorul
noctru, privind reactiile similare ale altor compusi 1,3,5-trinzikici
(respectiv "acetoguanamidici", neutri si cationici, in catalizéd bazicd
prin HO™, respectiv in cataliza acidé), precum si de al+i autori pentm
alte heteroarene (compugl 2,6-dimetil-pirimidinici =i cotisni &, -,
resp. 2,6-dimetil-pirilici ). La parietate de sarcin’ ionici a substra-
tului (nuld sau cationicd) compusgii 1,3,5-triacinici s-au dovecit a po-

Beda grupele -CH3 cele mal active.

2.~ Plecind de la observatia cid''T¥T'se oretecaza in uwod net la

-

reactia haloformicé& (Re.hal .) clasici (testul Lieben) - obierva ie ne-

consemnata ca atare, mai $nainte, in literatura - =i ‘*inind cont de nu-
mcroasele fapte, datind in parte incd din ulrimul sfert 4l cecilulul
precedent, relative la comportarea unor 1,3,5-triazine CT-iictilice in
procesul halogenirii la nivelul acestor grupe, in cataliza ~ncida, .4
la ce¢l el substitutiei in mediu acid a unor grupe —Cnlgj cu rupe -CH
(sub ac‘iiunea moleculelor de HZO) sau cu alte jsrupe rnuclecfile diverse
(ca HO™, AlcO™, NH; si NH,R, deci in mediu bazic), s-a sim it nevola
e a stabili o convent'iw terminclogici privind no‘'iunea d¢ lc.nal, in

N

general, precup si de a sistematiza in mod adecvat toate acecte trapte

Frab «3.8., p.g. 73 bis ).
a/ Prin Re. hal. intelegem - conform seumnifica-ieli ori inale
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a denpmiriijtcu care a@easta a apiirut gi rimss, dc obiceiu, fn termi-

nologia organicl - ansarblul procesului care debuteaz# orin trei reac-
tii succesive SE de halogenare gi se incheie (fn prezen‘a unu’ exces
de HO") cu o reactie SNZ(A“) de substitutie a grupei (grupelor) -CY3

cu HO . Rezervim denumirea de degradare sam ecindare haloform ci (%ci.

ggl) excluziv pentru aceasti ultimi etapX a procesului, etapé.pe care
unii autori au numit-o tot Re;hal. lIrmeaz¥ c¥ vorbim despre Re.hal.
gi fn cazul prgceeelor dé transformare pe care se preteazi si le su-
fere gi deriva{ii pertial halogenati in prealabil (mono- gi di-halo-
genometilici),

b/; Relevind In treactit unele aspecte de fond ale acestei suite

de transformiri - aspecte care privesc fn special propor%ia de ioni HO™

minimal necesari in cele trei cazuri (—CW3, -CH, X gi -C'IY,) pentruca
ea sf poat¥ decurge pini la capit in mod cantitativ gi care de fapt
nu prezint3 neclarititi dar a r#maes in general neaccentunt# - am con-

siderat fndeosebi caracteristicele cinetice 2le reactiilor individuale,

scotind in evident# faptul cX fncl nu =e gtie fn mod catgoric dach
viteza global¥ & Re.hal, este determinamt® de cea a monchaloreniirii
catalizate bagic (cind ea nu se opreste aci ci devine inevitabil ex-
haugtiv}), respectiv acid fn ultimn etan, sau de cea a Sci.hal. DNe
fapt aceasta n-a fost decit prea putin studiat® din n.v. cinetic, ast-
fel cK In privinta raportului dintre constanta ei de vitezs 3i cea a
halogen#rii initiale este posibill cel mult o prezumtie teoreticH. Dach
viteza halogenXrii initiale in cataliz¥ bazicX ar f£i deterrinanti pentr
cea a Re.hal. In ensamblu, atunci ultima ar constitui o mXaur# directX
a activititii grupei -CHS considerata; Dach fngh# (dupi cum considerim
mai probabil) viteza global¥ a Re.hal. nr fi determinat¥ de cea n Sei.
hal:, g-ar putea vorbi doar de o m¥surH indirect¥ a acidifierii nruoei

-Cl fntrucit viteza In chestiune ar oglindi e“ectiv doar intensitatea

3!
caracterului electrofil al restului -C(=Y)- £n constela*ia -C(=")-CX4,
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responsabil el Insugi atft de activitatea metilului cit gi de Tci.hsl.
¢/ Am evidentiat necesitatea de a distinge, in cazul 1,3,5-tri-

azinelor C-metilice Re.hal. (Sci.hal.) "bazichk", clasich fadic” pu-

tinta deja cunoscutld a scind¥rii in mediu bazic a unei ~rupe -CX

‘5.
sub actiunea unor nucleofili divergi (ecihdare care implic# fn mod

necesar puiinta semnalath prima oar¥ de noi a unor astfel de Re.hal.

1a asceste triazine, ca singura clas¥ de heteroarene C-retlice apte

la eceast tip de reactie) gi Re.“sl.("ci.hal.) “acidfi" excleziv hidroli-

tich (observath gi 'ea fn citeva caznri particulare incX 1n sfirgitul
sec. XIX gi fncenutul celui nctual, deci chiar fnaintra formei clasice
dar nerelevatl ca atare nici de autorii reasnectivi, nici de vreun

altul, ulterior), ceeace constituie principial o variant¥ inci nebi-

nuit¥# - deci noull - a procesului global, firH analogie In “ormcniul-

compugilor metil- (respectiv trihalometil- ) carbonilici 3i drent
aceea specificl pentru anumite C-metil-triazine (aceto-"ruanamide”,

-"puanide"”, -"guanamine"” gi analogii lor). "xnlicat%in acectei cana-

cititi epecifice rezid# cu evidentd fn fnaofgi constitu*in lor narti-
culerlf, fn care - pe linaX pozitivareca oronuntati (prin efect -TI) a
centrului de reactie (existent® gi la compugii trihalometil-varhoni-
lici) - intervine totodatl, ca factor hotlirftor, apartenenta lui la
un sistem susceptibil de etatilizare (nrin efecte -") In etnpna de
eliminare a anionuluij :ng. Aceasta se produce, deeigur, nurai in
epeciile neutre (neprotenate) aflate in echilibru protolitic cu cele
cationice: Agtfel agentilor nucleofili divergi, capabili ' preduch

Gci:hal.“batice”, 1i se adaogl gi agentul H,0 al unor “ci.hal."acide"”.

4/ <-a cercetat comparativ, fn conditii aemi-calitative (aga-

dar dozind cantitativ doar haloformul rezultat) comportnron unei serii

de C-metil-triszine la testele haloformice "bazice” (ad‘c’ In mediu

’

diozanic sau, mai ales aquo-dioxanic, mai avantajoe decit ~el origi-
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ginal al 1lui pieben, in mediu spos, intructi*® déoxanul nsigurl gi eo-
lubilizarea compugilor insolubili tn ap%, care din aceast rotiv nu dau
rezultate pozitive In conditiile testu'ui lui Lieben). '

C-a consiatat agtfel, rrecum nu este de mirare, ¢’ trinzincle
C-metilice sensibile la acjiunea acizilor, cum sfnt “Hun*oars T'T ai
toate analoagele sale (al cfiror nucleu su“erd destul de ranid clivaj
hidrolitic in mediu acid) se prt comnorta nozitiv nurai In mediu hazic.
In schimb C-metil-triazinele protolizabile 1a rivelul ~ucleului (cum
aint.cele susmentionate gi in general toate "N-oxo-!l-“idro-triaszinele)

pu pot dua He.hal."bazic8” sau o dau, uneori, doar in ricl r'surli, de-

oarece prin protolizi trec in anioni, a cror sarc’nB nemg~tivd inhibl
procegul de halogenare. Acestea, avind caracter amfoter pronuntat, se

preteazi dimpotrivii la Re.hal."acid¥" (pe cind trihalometil-derivatii

lor dau ambele Sci.hal. hidrolitice, atft acidh cit gi bazicX). In ca-

zul aceto-"guanamidei" am realizat o Re.hal. incipient aci!% 2i finsl

bazich, aproave cantitativi,

Ap rai conetatat, fireste, c¥ antitudiren 1a Re.hnl.>1zicH =ml-

euratl prin oroportia de halo‘orm rezultat, depinile de natura (e~ ectul

electronic al) grunelor atagate nucleului in celelalte nozi‘ii.

3.~ T-a studiat c’netica proceselor de cdurare, hro-urare gi

clcrurare a TVT in catalizl bazich prin 'I"" gi in prezenta unui axces

de halogen (sub forma "ipoha’ ogenitului alenlin), de‘errininiu-ge ca

gi fn caznl deuterfrii, conatantele de vitezH de o~d'n vnooulo-unn Xk,

gi k, (catalitice) gi respectiv naranctrii de activare.

ron“runtarea vitezelor de iodurare i bhromurare a T'" 3i aceto-

nei (3in literatur’) arat® ci T~ reactionecazi mai fncet de~It acetons

(ée 25 - 30 or’ la iolurare gi de 5 - 14 ori 1a bronurire).

Th corpara‘ie cu deuterarea, iodurarea ‘lecurne cu 0 vitez® rai
|
'rare cu circa un ordin de w%ri~e. Teraretrii 1e activare 21 In linie

|
{neneralﬂ valori corpatibile cu ordinul dof 2l interac iunii r~utet-atu-
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lui cu catalizatorul bazic, carbaninnul mezomer format initial reac-

tionfnd rapid cu agentul de halogenare sau deuterare.

Cit privegte procesul de clorurare, acesta fca de aitfel.gi in
cazul acetonei) este considerabil mai lent decit cel de hromurare, iar
entropia de activare este foarte redusk, fapt explicat ipotetic prin
admiterea unei st¥ri de tranzitie policentrice format¥ din anionul de
tip enol‘c al TMT, o moleculs de ap¥ gi anionu) de hipoclorit.

-

4.~ S-a mai studiat cinetica bromuririi 4n catalizi acidi (H,S0

) 4
sau HClO4) a _aceto-"guanaminei"” gi aceto-"guanamidei”. Ca gi in cazul

acetonei In conditii similare reactia este de ordinul zero fats de ha=-
logen, gi de ordinul unu fn raport cu substratul, respectiv cataliza-
torul acid. Parametri de activare pledeazX gi ei pentru un meconism
SVZ fntru totul asemin¥tor cu cel cunoscut in cazul cetonelor, decur=-
gind printr-un intermediar analog enolului.

Comparind vitezele de reactie in mediu ~ncid ale celor doul tri-
azine, se constatl cH aceto-"guanamida" se bromurcazi de aprox. 100 de
ori mai repede decit aceto-"gusnamina", entaln‘a de activare “iind de
dou¥ ori mai micl pe cind entropia nu di"erX in mod semnificativ,

4.8/ Ultima etaph a Re.hal. - cea de scindare hidrolitic# a gru-

pei (grupelor) -Cng3 - a fost studiatf din p.v. cinetic fn cazul unor

compugi bis(triclormetil)-1,3,5-triazinici, alchil san aril-suhstituiti

fn pozitia 2, putindu-se urmiri distinct In condiii de reactie de

ordin pseudo-unu, scindarea succesivi a celor doul grupe —"Tlgs. <-a

rbsit o dependentl complexH a constantei kl a primei scindsdri le al-

calinitatea mediului, ce a putut i exnl cath satisfHcltor 'inind cont

de asocierea initial¥ a unor molecule de aph la nucleul 1,3, -triazi-

nic, asociere retrogradath apoi prin cregterea alcalinitiaii.

[ Studiind in“luenta poleri‘Htii mediului asupra vitezei reactiei

{de scindare a celei de a doua grupe -CCly din ?-metil-4,6-bis(triclor-
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metil) -1,3,5~triazind, s-a constatat ci ea gregte cu polaritatea in

chestiune. Abeasta duce la concluzia cd etapa lentd este eliminarea
(=]

anionului :CCIB, fapt surprinzitor pentru care nu s-a gisit deocam—

datéd o explicatie.

b/ In privinta Sci.hal. alcoolitice, catalizate de Lkt N, am
P4

gdsit cd aceasta decurge printr-un complex de transfer de sarcini,

pentru care s-a determinat coef.molar de extinctie si constanta de
echilibru. S-a determinat constanta catalitici ce vitezi precum si
pargmetrii de activare, atit pentru aceastid reactie cit i pentru cea

de Sci.hal. amonolitica.

¢/ S-a mai studiat si cinetica scindirii grupei ~CBr3 din
2y4-diamino~6-tribrommetil-1l,3,5-triazina (tribromaceto—"guanaminé"),

atit in mediu bazic cit si in mediu acid. Sci.hal.acida se¢ produce

cu vitezd misurabild numai la temp. >40°C., pe cind Sci.hal. bazicd,

la diverse conce. [HO‘] cuprinse intre 0,1 si 1,0 §, a putut fi urma-

ritéd la tempersturi cuprinse intre 20° si so°c.

In cagul Sci.hal."acide" s-a observat o dependentu complexd
a constantei de vitezd fatd de aclditatea crescindd a mediului: o
cregtere initiald urmatd de o scddere, fapt explicat prin aceea ca
moleculele protonate nu pot suferi Sci.hal., c¢i numal cele neutre.
In mediu mai slab acid sau neutru, determinant de vitezd trebule sa
fie atacul nucleofil al moleculelor de H20 ’ dei; formarea interme-
diarului de aditie iar nu eliminarea anionului :CBrB.

d/ Unul din obiectivele vizate a fost de a lamurl duci in des
fisurarea Re.hal.'bazice’ ale diverselor C-metil-1,3,5-triazine este
determinantd de vitezd a intregului proces insasi reac'ia ini:iala
de halogenare in prima etapd, sau Sci.hal. finald. Acest obiectiv.n-a
putut £i atins deocamdatéd, deoarece in cazul TKT ar fi treduit s izo

lez i s& purific 2,4-dimetil-6-triclormetil-1,3,5-triazina pe care

am reugit doar 8ad o identific in cantita?e foarte micéd, ca produs in-
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termediar in procesul obtinerii,prin reactie cloroformicéd, a 5H-2,4-di;
metil-6-oxo-1,3,5~triazinei; iar im cazul 2,4-diamino~6-metil-1,3,5~
-triaginei (aceto-"guanaminei") ar fi fost necesara determinarea con-
stantei de vitezd catalitice a halogenarii sale in mediu bazic cu
hipohalogeniti , studiu ce urmeazd s&-1 efectuez in viitorul cel mai
apropiat.

2+ Observind cad 1,5-bis \tricloracetil)-biuretul suferd la tra-
tgge'cu:alcali o ciclizare degradativad la acid cianuric, am studiat

din p.v.cinetic si acest proces. Am constatat céd el se produce practic

cantitativ, fntr-un singur act, sub actiunea ionilor HO~, prin Sci.hal.
a unui produs intermediar triazinic si totodaté prin hidr:liza alcalica
a unei grupe. txioloe~-ecetil din derivatul N-tricloracetilic al acidu- .
lui cilanuric, aceastd ultimd transformare fiind determinanti de vitesza

pentru intregul proces.

B.l- S-a elucidat mecanismul formdrii aceto-'"jsuanamidei" (1H, 3H-

-2,4-dioxo-6-metil-1,3,5-triazinei) la incédlzirea biuretuluil cu clorurs
de acetil (sintezi efectuatd pentru prima oara in 1896 de A.Ustrogovich

studiind degradarea biuretului prin ac:ilunea anhidridei acetice fier-

binti. Procesul debuteagéd cu formarea 1,5-diacetil-biuretului, dupa
care urmeasd reac tii de degradare termoliticd 31 acetolitic:i a lui, cu
‘degajare de produse gazoase (CO2 si NH3. ca ataril sau sub forma de acid
cianic gi acetonitril) gi o acetolizd lentd a l-acetil- ;i 1,5-diacetil
ureei, precum si trecerea in acetonitril a acetamideil astfel anarute.
Toate produsele previzute teoretic au fost identificate fle in i azele
ce parisesc sistemul, fie in frac4iunea si in reziduul solid rdaas in
urma distilarii fazel lichide. Acetoguanamida care rezulta cu un rand.

de circa 50% prin actiunea clorurii de acetil asupra biuretului ia nas

tere pe calea unui proces de polimerizare mixtd a izocianatului de ace-
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til cu acidul:cianic, urmatd de ciclizare printr-o reactie de patru
centre.

2.- S-au adus unele contributii de ordin preparativ privind
sinteza la scard de laborator a anumitor triazine incé necunoscute
sau obt{inute anterior mai putin avantajos.

a/. Punind in valoare comportarea TMT la reactia cloroformici

bazicéi sub actlunea hipocloritului de sodiu , s-a elaborat o metoda

de cbtinere a 3Hy2,4-dimet11-6-0%x0-1,3,5-triazinei, cu un rand. de 30%,
similar celuf’obtinut de Grundmann i Schrdder care au obtinut acelas

compus pe o cale considerabil mai complicatd si anevoioasa.
b/. S~a obtinut pentru prima datd 1H, 3H-2,4-dioxo-6-clormetil-
=1,3,5-triazina, sub forma sarii sale monopotasice, prin ciclizarea

cloracetil-biuretului sub actiunea KOH de mare concentratie. S-au sta-
bilit conditiile optime pentru ca procesul s& evolueze pe calea cicli-
zdrii, reducindu-se ponderea reactiiilor de hidrolizd a grupei clorace-
tiidce. Una din incerciri a dat rand. de 91%. S-a dozat cantitutiv,
prin reactie cloroformicé, triazina in chestiune, transformind-o 1in
acid cianuric, care la rindul s3u a fost determinat sub forma cunos-
cutd a cianuratului de melamind.
¢/. S-au mai stabilit conditiile optime pentru ob*ineren 2-metil
6-bis-triclormetil- si 2,4,6-tris-triclormetil-triazinei, care si-au

4,6-bis-triclormetil

gidsit utilizdri - mal ales ultim: - ca ignitupgan'i excelern'i pentru

unele mase plastice. Este vorba deci de o contributie de interes apli-

cativ.

Pentru prepararea lor este necesard ob'inerea tricloracetonitri-

lului, in lucrare fiind consemnate unele observa'ii utile privind sin-

teza lul prin deshidratarea triclor-acetamidei i mai cu sesmd un stu-

diu relativ la glorurarea acetonitrilului in faz# lichida, pentru care

s-au stabilit parametrii optimi. S-a i:3sit ca, 1in prezen‘a HCl rezul-

tat din reactie si a luminii UV, procesul are loc cu o cinetica de
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ordin zero, viteza de reactie fiind determinata de procese fizice:
absorbtia clorului si desorbtla HCl. S-au relevat dificultd'ile proce-
sulul in eventualitatea aplicadrii luil pe scara industriali, dificultati
caugate mal ales de reactivitatea micd a acetonitrilului 1la clorurare,
de concurenta reactiilor de trimerigare unitard a tricloracetonitri-
lului i mixtd cu acetonitril si de pierderile mari de uacetonitril

intrucit procesul de clorurare nu poate fi dus prea departe, excesul
de acetonitril fiind extras cu épé din amestecul s3u cu tricloraceto-
nictril, iar din soluﬁia sa apoaséd fiind greu de recuperat . Toate aces-
tea au impus abordarea clorurdrii in fazd gazoasad, care insd nu a mai

A

fost cuprinsé in lucrare.

C.- In ceeace priveste manifestdrile caracterului :-nucleofil

—_—

a fost cercetat un singur aspect al acestora 5i anume o alchilare la

azot in conditiile unei sinteze de tip Mannich. Lste vorba despre ca-

zul particuler, de considerabil interes_aplicativ, al ob'irerii izo-

cianuratului de tris- 3,5-di-t-Bu-4-hidroxibenzil , pentru cure s-au

stabilit conditiile optime ale reactiei de condensare a acicului cia-
nuric cu formaldehida si cu 2,6-di-ter'-butil-fenolul, ctudiindu-se re-
acia in mediu de DMF-apa.

La sinteza acestui antioxidant, o fazd aificila este ov-inerea

%.G—di-t—Bu-fenolului, pentru care s-au stabilit deasemerun conditlile
optime, precum si metoda de analizd gaz-cromato rafica.

A fost avantajos rezolvatd problema valorificarii c:lorlalti

t-Bu-fenoli rezulta+i pe 1ingd cel 2,6~ in procesul cve alchilure al fe-

~

polului cu izobutend, in care scop ei sint transforma-i in p- t-#u -fe-
rol prin procese de dezalchilare i transalc .ilare. Aceasti parte a cer
ccetirilor n-a mai fost cuprinsd in lucrare ci doar men;lon:tc, cle fiir

‘in curs de brevetare. Importania 2,6-di t-Bu -fenolului in :inteza unor

.antioxidan'i de calitate superioari este eviden iati de tzbelul ce cu-
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prinde principalii antiojidanti obtinuti pe baza lui.

Eficacitatea izocianuratului de tris- 3,5-di-t-Bu-4-hidroxiben-

2il in protectia antioxidati¥a a polietilenei si altor poli—aichene
este aratata pe scﬁrt, in comparatie cu altl antioxidan‘'i, constatin-

du-se c& el se situeazd 1la un nivel superior.
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