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INTRODUCERS

Chimia compugilor heterociclici constituie una din 

ramurile de mare interes ale chimiei organice.0 claaA insemna- 

tA de substance heterociclice eate cea a triazinelor; acestea 

au multiple poaibilitA^i de utilizare In induatzio gi au impor- 

tan^A biologicA.Triazinele prezintA gi interes teoretic, cu toate 

cA datoritA caracteristicilor lor constitu^ionale interpretarea 

datelor este mai dificiia.

In prezenta lucrare ne vom ocupa numai de deriva^i 

ai triazinei aimetrice (l,3,5-triazina).La ob^inerea gi stu- 

diul unora dintre ei gi-au adus contribute A.Ostrogovich gi 

colaboratorii aAi de la Cluj (V.Kedean, G.Gheorghiu, V. Galea, 

I.Tanialau, G.Ostrogovich gi I.Cadariu).Ca o continuare, pre

zon ta lucrare igi propune un atudiu fizico-chimic asupra unora 

dintre compugii ob^inu^i la Cluj, apre a chains precizAri pri- 

vind atructura gi proprietA^ile lor fizico-chimice.

Ni a-a pArut de interes a urmAri proprietA^ile acido- 

bazice, aspects referitoare la tautomeria deriva^ilor 1,3,5- 

triazinei, spectroacopia de IR, vizibil gi UV, precum gi unele 

interpretAri teoretice prin metoda orbitalelor moleculare.

Lucrarea cuprinde trei pAr^i.In prima parte ,monogra- 

ficA, sint prelucrate datele din literaturA referitoare la pro- 

blemele enumerate mai aus ( material centralizat in Chem.Absti.
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pin* tn ianuarie 1976).
rm&toarele douA pAr^i cuprind contribu^ia noaatrA la 

atudiul unor deriva^i triazinici de interea mai deoaebit, in 

special aeupra aubstan^elor ob^inute de < .Ost ogovich $i I.Cadariu; 

substance pe care mi le-a pua la dispozi^ie ultimul dintre 

ace^ti cercetAtari.

In partea a doua sint recaAe rerzultatele ob^inute cu 

privire la : baaicitatea compu^ilor, corela^ia atructurA-spectru, 

atabilitatea fomelor tautonere §i aplicarea metodei HMO la in— 

terpretarea unora dintre proprietA^i.

Partea treia ae refer* la complecgi de Fe (III) cu 

liganzi triazinici (atoechiemetria , conetante de atabilitate, 

coeficien^i molari de extinctie).Materialul prezentat face o- 

biectul mai multer note publieate aau in cure de publicare.
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PABTEA I.

1. STRUCTURA SI COMPORTAREA CEIMICA A HETLROCICLILOR

TRI AZINI CI

1.1. 1.3.5-Triazina

Grundmann §i Kreutzberger /I/ deacoperitorii 1,3,5- 

triazinei oropun oentru aceasta atructura I, tn acord cu albi 

autori. Molecula 1,3,5-triazinei este deci un hexagon plan, 

caracterizat prin nrezen^a unui sextet electronic de

tip aromatic.

In comparable cu benzenul, 1,3,5-triazina manifea- 

tA purine din caracteristicile nucleului aromatic; aceasta 

din cauza electronegativitAbii ridicate a atomilor de azot 

prezenbi in ciclu. Cele douA sisteme au deseori comoortAri 

chimice diferite /2/.

De la 1,3,5-triazinA ae cunosc nenumArabi derivabi 
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obtinuti prin sub^tituirea oartialS sau totals a atomilor de 

hidrogen cu diferite gruoSri (halogen, alchil, aril, amino, 

hidroxil, tiot , etc.). Datele referitoare la acegti deri- 

va^i atnt prezentate tn monografia lui E.K. Smolin gi L. 

Rapoport /2/ pentiu intervalul de timp 1860-1953*
Compugii triazinici pot fi reorezenta^i nrin sche- 

mele structurale II (forma normals), III (forma izo) sau una 

intermediarS. Anintim c& efectul pe care heterociclul il are 

asupra aubstituentilor gi invers depinde de natura celor din 

urmS; efectul eate mai oronun^at atunci ctnd au loc interac

tion! outernice intre ciclu gi substituent.

1.2. 1.3.5-triazine trisubstituite cu ^rupSri identice

Acegti deriva^i au fost obtinuti cei dintti: aci- 

dul cianuric - (HO-CN)^ tn 1776 apoi clorura de cianuril - 

(Cl-CM)^, melamina - (NH2-CN)^, esteri ai acidului cianuric 

(RD-OH) gi altii.

Studiul proprietStilor chimice gi fizice a dus la 

concluzia cS 2,4,6-tri R - 1,3,5-triazinele (cu R: alchil, 

aril, halogen, amino, tiol) au in stare solidS sau in solu— 

tie neutrS structure II. Acidul cianuric (2,4,6-trihidroxi- 

1,3,5-triazina) tn aceleagi conditii e-ar prezenta in forma 
III.

1-3- Btrivati triazinici cu functiuni mixte

JtumRiul acestor derivati este foarte mare. La cu- 

noagterea gi sin etizarea unora dintre ei au adua un aport 

Ynaemnat A. Ostrogovich gi colaboratorii /3/.

In continuare tn tara noastrS, cercetSri privind 

compugii triazinici a-au desfSgurat in special in colecti-
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vul prof. G. Ostrogovich.

1.4. Echilibre protolitice ai orototropice

Aceste echilibre reprezintS reac^ii heterolitice ca

re implied nrotonul, sint oroceae reversibile.

- Echilibrul protolitic. Unul din cele mai importan

te echilibre din aolu$ie este echilibnil protolitic :

AH S ? A + SH (1.1)

unde AH * acidul, A baza conjugate iar S aolventul. AH, S, 

A §i SH pot fi cationi, anioni sau molecule neutre.

Cunoagterea constantelor de echilibru, aau K&, are 

multiple aplica^ii utile : pentru inveatiga^ii de structure, 

pentru atabilirea condi^iilor de senarare a comougilor, in 

apectrcscopie, la studiul echilibrelor tautomere, etc.

Vom urmSri in continuare felul in care introduce- 

rea atomilor de azot in nucleul aromatic modifies aciditatea 

/4-6/, ca apoi aS vedem influenza aubstituen^ilor lega$i de 

ciclul 1,3,5-triazinei aaupra aceleiagi proprietS^i.

Ne-am agtepta ca orin introducerea unui atom de azot 

in nucleul benzenic aS creaacS destul de mult bazicitatea com- 

puaului. Faptul cS piridina este o bazS slabs se datoregte 

hibridizSrii de tip ap , in care aint atragi electronii nepai^ 

ticipan^i ai azotului. In aceste condi^ii ei aint mai strina 

lega^i de nucleu §i bazicitatea atomului de azot scade.

Se coA tatS cS introducerea celui de al doilea atom 

de azot reduce mult bazicitatea; aceasta datoritS efectului 

inductiv al azotului. Lfectul eate cam de acelagi ordin de ma

rine ca cel al unei grupSri nitro (tabelul 1.1, compugii 2 gi 

3).
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Priii extra polar*, efectul introducerii celui de al 

treilea atom de azot in ciclul benzenic ar trebui aS fie tot 

de alAbire a bazicitA^ii. Valoarea pK*-ului 1,3,5-triazinei, 

deduaA indirect de ci$iva cercetAtori /7,8/, confirms aceaa- 

tA preaupunere.

Subatituen^ii ataga^i nucleului triazinic vor modi- 

fica pKg-ul emmpuaului dupA efectele pe care le exercitA 

(tabelul 1.1). La rindul aAu, heterociclul va influenza aci- 

ditatea grupArilor prezente (v. tabelul 1.2.),

Din lipaa datelor exoerimentale nu vom outea ilua- 

tra cantitativ influenza, asupra bazicitA^ii ciclului tria

zinic, particulars fiecArei grupAri. Astfel, efectul datorat 

grupArii alchil, aril aau halogen eate uneori dedua indirect 

din atudiul deriva^ilor cu func^iuni mixte.

La aubstituirea unui atom de hidrogen din ciclul 

triazinic cu o gruoare amino, bazicitatea cregte; efectul 

eate aditiv tn cazul mai multor grupAri (tabelul 1.1 compu- 

§ii 4-8).

Au foat relativ mult studiate melaminele aubatitui- 

te. Dudley /9/ urmAregte efectul aubatituen^ilor in cazul in 

care substitu%ia ae face in gruparea amino san in nucleu 

(eate IntosuitA gruparea amino).

Din datele tabelului 1.1. (compugii 8-11) reieae cA 

prin aubatituirea hidrogenilor din gruparea amino cu gruoAri 

alchil aau aril (cu excep^ia fenilului) bazicitatea cregte. 

Bazicitatea eregte cu numArul grupArilor prezente iar in ca— 

zul unei singure gruuAri cu numArul atomilor de carbon din a— 

ceaata /9,13,14/. In aceleagi condi^ii gruparea metilol aau 

guanil acade bazicitatea ciclului /12,15,98/.
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ABELUL 1.2

Valori pK& determinate in epa, t 20-25^ C

Compueul

1-metil
3-metil
6-metil

,4-diamino-6-hidroxi

Acidttl cianuric

Acidul tiocianuric (C-N-S-H-)
? ? 3

Al^i derivati

Specie 8 Nibliogrefie

0

0
0
0

0
0
0
0

0 6,5:6,7 5:2o:21
12,2 22
8,15 2o
6^58 2o
7,48 21

;6,9:7,o 8:7
!13,5!
13,4

8;7

9,4:9,9 11:7
8,2; 7,8 8;16
6,5:6,2
7,o

8:7:19

10,6;lo,l
11,3

0:7:19

15:13,5; 
13:14,6

8:7:1^:19

4,96 8,23
8,0 8:23

8:9:12-15:
18:21^23:27
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TABELUL la;
Vclori pi^ deteiminete in apa (t * 2O-25^C), reprezantind ionl' 
rar speciilor c tlonice cle unor heterociclii.

^wwmmwww WKWWWWW^MSW!

crt. Compuaul * - - Specie 
ionicS

Bit 
gH

1.; Piridin* - - - - - ^1 ' 5,23 4
2. -3-nitro-
3. Pirinidin*
4. l,3,5-trirzin:i
5. 2-emino-4,6-dimetil-
6. 2,4-dicmino- j
7. 2,4-dimino-6metil-
8. 2,4,6-triemino(melemin8)-

9. MeicminR $ N^-etil-
10. N^yN^-diatil-
11. N^-fenil-
12. Etil-izo-melamiaA

1 o,81 4
1 l,3o
1 <1 7;e^
1 3,6 4 !
1 5,9;3,5 9;8^
i 4,6 9;8
i 5,0-5,16

s i o,2;0 7;1
3 i -3,o 7
1 5,23 9
1 i 5,53 9
i : 4,65 <9)
i ; 10,54 9

i t

4,6-di(i opropi1-cmino)*1,3,5-tria-
zina i<

13. 2-hidroxi- + 1
14. 2-metoxi- 1
15. 2-metiltio- <b 1
16. 2-cloro- i

} + 1
1,3,5-trlazind i

17. 2,4**diemino-^hidroxi-
(amelina)

; + 1
! +3

18. 2—amino—4,6*^ihidrojci— 
(emelida) + 1

19. 2,4.6-trimetoxi- + 1
20. 2,4-ciemino-6-tio + 1
21. AHi derivr^i triezinici

1,8;2,8
o,2
3,8;3*6

14

14:
14

11;
8;?

11;?
7 
14;!
9(4

i
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Schimbarea structurii nucleului, va aduce evident 

schimbSri mari in proprietS^ile bazice ale melaminelor substi- 

tuite. Izomelaminele aubstituite sint baze mai putemice decit 

melaminele normale cu aproximativ 5 ordine de marime (a se 

vedea pentru compuaul 12 - tabelul 1.1). Deci bazicitatea 

slabs este legatS de forma normals gi nu de cea izo.

Inlocuirea grupSrilor amino din melaminS cu alte gru- 

pSri descregte bazicitatea deriva^iilor; cel mai putemic efect 

11 are aubstituirea prime! grupSri (tabelul 1.1 compuaii 3,7-5, 

17,18,20). Efectul comparativ al divergilor substituen^i (tabe

lul 1.1 - compugii 13-16) poate fi ilustrat prin urmStoarea or

dine a tSriei bazice la deriva$ii substitui^i /9,14/^

CH^ OH > OR SCH^ > Cl

Comparind bazicitatea celor douS tipuri de melamine 

aubstituite, Taahiro gi Yasuda /13/ aratS cS pentru aceeagi 

grupare alchil sau aril introdusS bazicitatea scade in ordinea

RNH > R OR

Deci efectul de micgorare a bazicitS^ii este mai nro- 

nun^at cind se substituie o jrupare amino.

Introducerea grup&rii hidroxil gi tiol in molecula 

triazinei trebuie sS scadS bazicitatea, fact ilustrat in ta

belul 1.1 (compugii 17-2o).

Aciditatea funciiilor grefate ne nucleul triazinic a 

foct determinatS cantitativ pentru deriva^ii hidroxi gi hidro- 

xi-amino, precum gi cei tio- gi tio-amino-triazinici (tabelul 

1.2)

Analiza datelor acoate in eviden^S, incS o datS, cS
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tioeompugii atnt baza mai slabs dealt analog!! lor hidroxilici.

Keferitor la structura moleculelor gi ionilor aceator 

compugi vom re ven! atunci cind vow di acuta §1 da tela epact rale.

Divergi eercetStori /13,24-26,31/ au incercat ad co- 

reloso valorile pg^ cu valor!le (T ale ecua^ioi lui Hammet 

de unde ip unele cazuri a-a dedua pmziiia de protonare.

- EctAlibrul tautomer. Si sterna caDSbila a A parti ci pa 

la un echilibru tautomer prototrooic ae intllneac gi in hetero

ci dii cu azot. Echilibrul poate fi reprezentat aatfel /28/ :

- XH ,-c * x
- H

Leg^tura C - N face parte din ciclu iar cea C - X emte emocidi- 

cd (X:O,S,NH). Diferen^a energiilor libero a tautomerilor de- 

terminR conetanta do echilibru.

AG * - RT In X^ * AH - T AS (1.2)

Referindu-se in mod concret la echilibrul ceto-enolic 

privit in lumina teoriei echilibrului acido-bazic in soluble, 

Xabacinik /29/ stabilogte um&toarele rela^ii cantitative :

t ^'3)

undo : X^ - constants obignuitd de ochilibru tautomer in me

dial considerat, X^ - constanta termodinamicA a echilibrului, 

f - fectorul de activitate.

In mod analog poate fi tratat orico tip de echili-
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bru tautomer tn soluble.

Discutind acelagi ecliilibru, pe baza energiilor de

legRturR, rezultS cS in cazurile mai ^joa men^ionate 

(IV) - N * C - 0H^=^ - NH - C 0 (V) AH^ - 10

(VI) - N C - - NH - C = NH (VII) 4H^ = 0

atructura V este eea mai stabile. Formele VI §i VII au aceeagi 

atabilitate. UrrneazS ce in acidul cianuric forma lactamicR eate 

atabilizatS printr-o energie de 3 x 10 Kcal/mol. AceastR ener- 

gie depSgegte energia de rezonan^S (RE) coreaounzStoare conjugS- 

rii aromatice a inelului triazinic (in forma lactimicS), fapt 

pentru care acidul cianuric ae gSsegte in stare aolidS §i in 

aolu^ie neutrS in forma izo (III).

In melaminR energia de rezonan^S stabilizeaza molecu

le In forma normals (II). Constanta de echilibru a foot de

terminate printr-o metodR aemicantitativR /30/.

_ "..amino K.(^riv.t metil .mini.)
"m.imin. " ^(d.rlv.t metil iminie)

Eroarea introdusR nu este mare, deoarece substitui- 

rea unui atom de hidrogen din gruparea amino cu un metil mRreg- 

te pK^-ul cu numai 0,2 unite^i (v. tabelul 1.1).

Pentru transformarea melaminR -- -- izo melaminS a-au 
gbsit urmStoarele date : * 2.10^ iar AG RE * 7,3

Ecal/mol.

La studiul echilibrului tautomer sint folosite o ga- 

mR largA de metode fizice orecum §i mctode teoretice - tabe

lul 1.3.

Dea utilizatK eate m^toda auectwaie. Dependence apec- 

trului de aboorbcie a eventualilor tautomeri de aciditatea
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TABEIUL 1.3.

Metodo fizice folosite in studiul echili bMlui tautomer al

1,3,5 - triazinelor

Nr. 
crt.

COKPUSUL ' Metoda de studiu Bibliografie

le Molamin* S(UV)/S(IR) 10,11,7,33/34
! Const.acid. 9,3o

2. Guanil-melamine S(UV) 15
Fenilamino-clor- 
txiazine S(IR) 35

4.
i

2fenil-4,6-diamino- 
l,^5*triazinA S(UV) j 36

5- Ameling; amelidg S(UV)/S(IR) 11,7,37,38/34
! Const.acid. t 39

6. TioaiLelinR ! S(UV)/S(IR) 16/23
2,4-dihidroxi-
1,3,5-triazinA ' S(UV,IR) 22

8. Acid ciannric S(UV)/S(IR)
7/42,43,34 !

9. 2,4,6-trimetcxi- 
1,3,5-triazinA S(UV)/S(IR) 44,7/45,46,47

!
1
[
[

Studii cinetice 46
Spectr.de mas* 48

i Studii teoretico 49,5o,28
! io.
!

Nateri ai ac. cia- 
nnrie Studii teoretico 5o,28

! lie
f !
t!

Ksteri ai ac. tio- 
! cianurie t Studii teoretico 28

: 12e tAl^i derive^! Bibl.: 27,51,47,23 ,35,12,52
S * rnetodB soectraH

modiului i die* existence unor echilibre protoliticejstrue- 

tuM foimelor a outut fi dodos* folosind comougi analog! cu 

atructur* fix* (clorura de cianuril gi al^ii).

PentTu melaminA, amelinR, amelid* gi acid ciannric 

ddm fn figure 1.1. formele, pt^-vl gi domeniul in care predo-

BUPT
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mina fiecare formS in soluble anoasd /7,11/ :

Fig.1.1. Echilibrele existente in soluble aooasa pentru: 
melamind, amelidS, amelinS §i acid cianuric

Din studiile intreprinse reiese cd amino deriva^ii 

triazinici in stare solidd §i in aolutie alcalina exists in 

forma amidinicA; deriva^ii hidroxi exists in 2tare solid! §i 

in aolutie acid! in forma amidied.

Pentru esteri ai acidului cianuric §i tiocianuric

Paoloni gi colaboratorii aAi /28,46,48,50/ au studiat echili 
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brul tautomer in 5tare topitA. Din date cinetice autorii au 

dedua cA energia necesarA transformer!! forme! lactim tn foi^- 

mA lactam este 3x9 Kcal/mol. Ni se pare interesant a reamin- 

ti cA aceastA valoare este comparabilA cu cea dedusA din da- 

tele termodinamice (pag. 9 ).

1.5. DenAturi de hidro^en
Deoarece in molecule unora dintre deriva$ii triazi— 

nici exi^ tA atomi care pot servi ca donor! de electron! pre— 

cum gi grupAri acide capabile sA cedeze orotoni, se pot stab!— 

li legAturi de hidrogen intra- gi intermoleculare.

Stabilirea ac stor legAturi afecteazA o seamA de pro- 

prietA^i : bazicitatea, solubilitatea, spectrul IR /16,35, 

51-55/.

2. SPECTROSCOPIA COMPUSIDOR TRIAZINICI

In prezentul capitol ne vom ocupa numai de citeva

din metodele spectroacopice gi anume : anectroscopia in vizi— 

bil gi UV, cea in IR gi Raman, incercind a prezenta rezultate— 

le obtinute cu ajutorul lor la stabilirea structurii molecule- 
lor de deriva^i triazinici.

Amintim cA interoretarea snectrelor heterocicliAbr^ 

cu caracter aromatic se face folosind rezultatele ob^inute 

In cazul benzenului. rrebuie sA ^inem seama insA cA in 1,3,5- 

triazinA pe lingA electron!! C gi existA electronii 

neparticipan^i n ai azotului. Deci vor fi poaibile gi tran- 

zi^ii electronice care sA implice acegtl election! /6 cap 7, 
56-6e/.

Rpectrele IR ala dariva^ilor triazinici prezintA 
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benzi caracteristice scheletulai, influen^ate in mSsurS mai 

mare sau mai micS de substituen^i, orecum §i benzi datorate 

substituen^ilor. Analiza vibra$iilor proprii grupelor func- 

^ionale scoate in eviden^S efectul atrSgStor de electron! al 

inelului triazinie /6, cap.10/.

Vom prezenta datele soectrale privitoere la compu- 

aul de bazS, urmSrind apoi cum se manifests interac^iunea elec

tronics dintre ciclu gi divergi substituen^i in proprietS$ile 

spectrale ale deriva^ilor triazinici in ordinea cregterii aces- 

tei interac$iuni.

2.1. 1.3.5 - Triazina

1,3,5-triazina  a fost caracterizatS de cStre cei ce 

au ob^inut-o gi prin spectrul IR /I/. Ciclul triazinie se ma

nifests in domeniul infrarogu prin 4 benzi caracteristice - ta- 

belul 2.1.

TABEIDL 2.1,

Frecven^ele caracteristice ciclului triazinie

Compuaul: Biblio- Vibratii caracteristice (cm*I)
grafia de aluiigire: ! de deformare:

1
Banda:

. 2 [ 2 4
1,3,5 - triazina 61,62 155e 141e 735 675
Trif enil-1, 3,5-triazina 63 1522 1367 744 644
Triclor-l,3,5-triazina 64 15o5 1269 863 54o
Triflor-1,3,5-triazina 63 1617 1424 817 576 7

Melamina 66 154o 1440 814 581

? - atribuire nesigurS

Pentru a decide structura molecularS a compusului do 

bead au foot analizato gi spectrale unor deriva^i cu atructurS 

BUPT



cunoscutA (C^N^ cu X: metil, etil, clor) pre cum gi spectral 

p^mmn al trimenlui ecidului cianhidric /67/- Cele patru sut^ 

stance au aoectre foarte asemAnAtoare, deci structure simila- 

rA. Spectral IR al 1,3,5-triazinei /I,61,67,69-72,77/ ca gi 

spectral Raman /61,67,68,71,73/ atnt constituite din benzi 

purine, ceea ee indicA o aimetrie molecular A inaltA. Admi- 

^ind aimetria pot fi bine corelate benzile cu vibrazil- 

la moleculei.

Spectrul Raman de inaltA resoluble al subatanZei tn 

atare de vanori /73/ a permia analiza migcArilor de rotaZie 

(pentru molecule obignuitA gi cea douteratA). S-au gAsit urwA- 

torii perametrii structural! ai stArii fundamentale: 
B^ * 0,2146 cm"i, r^„ * 1,338 !, NCR * 127°, CNC - 

113°.

Prime analizA minuZioaaA a apectrului de vibraZie 

a foat fAcutA de Lancaater gi colaboratorii /61/. In tabelul

2.2. atnt trecute atribuirile vibraZiilor 1,3,3-triazinei.

Molecule are aimetria gi reprezentarea reduaA a 

vibraZiilor are forma 3A^ o 2A^ o 2E* .

Primele trei epecii ae referA la vibraZiile in plan 

ale ciclului iar ultimele douA la vibraZiile in afara plann- 
lul.

Calif ano gi Crawford /74/ calculeazA nmole frecven- 

Ze de vibraZie gi constantelo do forZA (Uray-Bradley) c^pa- 

rindn-lo cu cole ale benzanului. Calculele conflmA atribui- 

rile fAcuto de Lancaater.

^botituenzil imfluenZeazA destnl do mult poziZia 

benzii 1 ( ^cicln, B*); grupArile electrofile cauzeazA o

BUPT



- 15 -

TABELUL 2.2.

Frecven^e tn infrarogu ale molecule! de 1,3^5-triazinS

Tipul de 
vibra^ie

Specie

3.
 ! a M

---
---

---
--

M

Tipul de 
vibra^ie

Specia 1*1

PCH 3042 Breathing 1132

!
E' 3056 - 992

i
P ciclu ^2 1617 <^CH E" 1031

1
E* 1556 ^2 925

E* 1410 ciclu E' 675

CH *3 1251 ciclu ^2 735

E' 1174 E" 340

( P , ^) , ^ sint nota^ii pentru vibra^iile de alungire, ln- 
covoiare in plan gi incovoiere in afara planului)

deplaaare batocromS, iar cele donoare de dectroni produc un 

efect invers /75/ - tabelul 2.1. Heckle gi colaboratorii sSi 

/76/ constatR cS §i banda 3 este modificatg de natura subeti- 

tuen^ilor. Pozi^ia benzii este fimc$ie de constanta Hammett 

a substituentului.

In domeniul 2oo-3oo mm soectrul electronic al 1,3,5- 

triazinei orezintS douS benzi ca gi cel al altor azine - tabe

lul 2.3. Studiind soectrul substan$ei in stare de vaoori gi 

in divergi solven^i Hirt gi colaboratorii sSi /78/ au fScut 

atribuirea be zilor (singlet), utilizind criteriile de selec- 

^ionare a tranzi^iilor dupd Xaaha /79/. DupS al^i autori, aces- 

te atribuiri na sint considerate ca sigure.
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TABEDUL 2.S.

Spectre de absorb^ie ale unor heterocicli cu azot

y/Mason /5Q/ analizeazA tranzi^iile

nelo monoci dice. Datele experimentale sint comparate cu ce- 

le calcuTate (frecven^a benzii, tAria oscilatorului, depla- 

sAri de frecventA, etc.).

Pentru substance in stare de vapor! §i in solu^ie 

ban da n—prezintA o structurA flnA de vibra^ie. Brinen 

gi Goodman /59, 60, 80/ s—au preoeupat de interpretarea aces— 

tei structuri §i au corelat-o cu date IR gi Raman. Bi au a- 

June la urmAtoarele concluzii : banda cuorinde multe tran—

ai^ii electronica^ tranzi^ia electronicA cu energia cea 

coboritA este o trenzi^ie admisA avind o bandA de vibra^ie 

0-0, cele mai nroeminente vibra^ii din structure finA sint 

cole de deformare siaMtricA a unghiirilor ciclului ( i; gi 

mai pu^in preeminent^ ^). AltA vibra^ie putemicA este 

"'Plant ( , t,)- 1° figure 2.1. sint prezant.te .cas

ts vihrstii ,i sint aats valorils lor In stare, electronica
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fundamentals a molecule!.

^=n32cm* 3;.=675cm'<

Fig. 2.1. Vibra^iile molecule! de 1,3,5-ytriazinS ce deteyminA 
structura finA a benzii n—*Tt*

Prezen^a acestor vibra^ii conduce la cbncluzia cA in 

stare excitatA molecule are altA geometric §i este neolanA. Mo- 

dificarea distance! interatomice §i a unghiului CNC in starea 

excitatA ainglet este semnalatA recent de cercetAtori japonezi 

/81/.

Paste structura finA a snectrului se sunrapun benzi 

difuze, atribuite efectului yahn-Tellcr de scindare a stArii 

excitate /6o, 82, 83/.

In regiunea UV indepArtat 1,3,5-triazina (in soluble 

sau vapor!) prezintA o absorb^ie ( 18o nm) ceaeterizatA prin

benzi foarte inguste gi intense /82/. Benzile aoar^in unor se- 

rii Rydberg, care se ob^in utilizind citeva recven^e de modu- 

lare. Aceatea din urmA sint modificate fa^A de starea funda

mentals indicind astfel cA in starea excitatA molcula are altA 

geometric, in aeord cu obaerva^iile anterioare.

Pc ling! tranzi^iile n-—* jj* ainglet, in spectrul

1,3,5-triazinei  a-au identificat §i tranzi^ii triplet situate 

la 3455 ! /6o, 84/. A fost ob^inut §i soectrul de fosforeacen- 

tA datorat tot tranzi^iei n —jj triplet /85/.

Datele referitoare la cele douA stAri electronica
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(gimlet gi triplet) ale triacinei am foot recent raanletate 

t dinl spectral al cristalelor, efeet Stark gi Zeenan 

§i nAauritori najnetice /S6-93/.
Hochatraaaer gi colaborstorii /92,94/ an analirat gi 

nature nonentului tranaitoriu in tranai^ia ainglet. Iar in 

1372 a-au intreprins atudii de soectroscooie fotoelectroniei 

/Q^-97/ ob;inin<hi-se infoma^ii refer!toare la ordinea orbitalo- 

lor, goonetria aoleculei §i la nature electronilor imoliea^i in 

ioniaare.

In continmare voa orercnta literature — tabelnl 2.4.^

gi princioalele probleee legate de aoectr^scopia deriva^ilor 

triaainici.

2.2. Alchil- ai aril - 1.3.5-tri**i-*

Spoctrul IB al unor alchil gi aril deriva^i a font 

inregiatrat initial pent re caracterizaro ran oentm a awrvi 

ca tereen de conpara^ie la stabilirea structurii ujeor tria- 

cine.

0 analizA detail at-A a eoAiri lor de vibre^ie a-a 

fdcut HMai pentru flor-alehil-l,3,^-triaaine /lol/, consta- 

tindn-ee o alaM deviere de la aimetria

2,4,6-trinetil-l,3,5-triarina  a a tat in central a- 

teniiei in atudiul naturii trenaHiilor electronice /78,la3/ 

- tabelnl 2.3. Analog cowmaului de beaA, netil-1,3,5-tria- 

ainele prednti aboorb^ie in UT indeodrtat, bennile care o 

con nun an lungine do undA ce create co nundrul grupArilor 

netil din eoleculA /82/.

Atxi^iirea absorb^iilor din spectral IB al 2,4,6- 

trifenil-l,3,5-triaainei /63, lo6, lo7/ aratd cl vibra^iile
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ciclului triazinic sint pu$in modificate fa^A de cele din 1,3,5- 

triazinA, datoritA caracterului electrofil al grupArii fenil— 

tabelul 2.1.

Gruparea fenil influenteazA apreciabil numai intenai- 

tatea benzilor din UV nu gi pozi^ia lor /57, lo8/.

2.3. Halogen-1.3.5-triazine

Studiul spectrelor de vibra^ie a clorurii §i florurii 

de cianuril confirms pentru moleculele acestora o simetrie D^. 

Planaritatea moleculei este doveditg §i de un ctudiu de soec- 

troscopie fotoelectronicA /96/. Pentru deriva^ii clor-triazinici 

nesimetric aubstitui^i, printre alte constatSri se amintegte 

faptul cS apeia care con^in 2-3 atomi de clor l^ga^i direct de 
ciclu, prezintS In domeniul IR o bandS ( 848 cm*^) caracte-

risticS ce poate servi in scopuri analitice /76/. AceastS ban- 

dA nu ae intilnegte la monoclor deriva^i /118/.
Un studiu intereaant este cel al luijsawpdny gi cola

boratorii /117/, care se refers la seria C-N.F- _C1 cu scopul 

de a determine achimbArile aduae In soectru nrin substituirea 

nesimetricA a ciclului triazinic (substitute care reduce sime- 

tria molecularA de la la C^).

^rivitor la abaorb^ia tn UV mentionAm studiul lui 

Hartley gi colaboratorii sAi /122/, unul dintre cele mai veehi 

studii spectral^ (19ol) referitoare la sub tantele heterocicli- 

ce. In ciuda debutului tinpuriu nature tranzitiilor soectrale nu 

este IncA elucidatA.
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2.4. Amino-1.3.5-triazine
- Melamina gi deriva^ii ei au fost foarte mult atu- 

aiati. sub aspect spectral.
Din analiza detaliatA a spectrului IR /66, 164/ se 

tia,-e eoncluzia cA molecula melaminei are tot simetrie 

AceastA simetrie ooate fl afectatA in stare cristalinA dato- 

ritA influence! cimpului cristalin gi al legAturilor de hidro- 

gen.
Soectrul de vibrate al solu^iilor de melaminA ae 

mocifieA in func^ie de pH, indicind existen^a echilibrelor proto- 

litice /34/.

Klotz gi Aakounia /lo/ atudiind absorb^ia tn UV, 

confirmA atructura amidinicA a melaminei (tip II).

La Substitu$ia auccesivA a atomilor de hidwgen 

din 1,3,5-triazinA cu grupAri amino ae produc achimbAri evi- 

dente in pozi^ia gi intenaitatea - tabelul 2.44?- benzilor din

UV /62, 139, 14o/. Rate de agteptat ca schimbarea simetriei 

moleculare eA afecteze intenaitatea absoit^iilor ; pe de al- 

tA parte electronii neoarticipan^i ai gruoArii amino inter- 

ac^ioneazA cu ciclul.

TABELUL 2.4.b.

Maximale de absorb^ie in UV ale amino-1,3,5-triazinelor

Comnusul 'Solvent* i Bibl

38.45o
38.3oo
38.76o

747 
196o 
362o

33.9oo ;

45.25o

48.78o
^2.5oo ;

183 
16.23e 
38.4oo 

47.ooo

78
139
139
139
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Din pAcate nu exists informa^ii sigure asuora naturii 

benzilor (douA sau trei) prezente in spectrul amino-l,3,5-tria- 

zinelor.

S-a conctatat cA spectrul UV al melaminei (ca §i al

hicroxi-amino- §i hidroxi-deriva^ilor) se modified cu natiiara 

mediului - figura 2.2. AceastA comportare se datoregte schim-

bArilor de structure a moleculei.

4 J—) 1.... r   . -
2/4 222 23% 232 24FA,/7/77

Fig.2.2. Spectiele UV ale 
melaminei la di- 
ferite pH-uri

<%%/ 0/3/7Z//7/? (A = 220/7/7%) 

A 3%/// %/3%///7f = 230/7/7%)
0 /77^/77//73 (^X =230/7/7%)

3.

+

4?

-f----f ) 1-------
4 0 0 70 72 74

i 20-
70-
72-
3-
4-
0-

-2 0 2

Fig.2.3. Dependents coefi- 
cientului de extinc- 
^ie de pH.

Boitaov gi Finkelshtein /7/ au urmSrit deoenden^a 

coeficientului molar de extinc$ie de oH-ul solu^iei pentru a- 

cegti deriva^i. Ei au ob^inut curbe cu trepte, sau oor^iuni in 

caie coeficientul 6 nu depinde de pH— figura 2.3. Aceste 

por^iuni se referA la domeniile de existen^A a unei singure 

forme. Inregistrind soectrul la oH-uri de palier s-a outut ob- 

^ine curbs de absorb^ie caracteristicA fiecArei snecii mole- 

culare.

In oaralel cu melamina au fost studiate spectral §i 

melaminele substituite. Cele aimetric substituite (tri ori hexa) 
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au spectre foarte asemAnAtoare cu cel al melamine! /139/, 

spre deo^ebire de cele nesimetric aubstituite /15/* Modifi— 

cArile observate sint datorate printre altele schimbArii si- 

metriei moleculare. jAtura spectru—simetrie se manifestA 

atit in cazul substituirii atomilor de hidrogen din molecu- 

la 1,3,5-triazinei, cit gi in cel al modificArilor legate 

de giupArile aubstituite (protonarea melaminei, melamine ne^ 

simetric aubstituite).

- Amino-hidrcxi-1.3.5-triazine. In aceastA categoric 

de deriva^i intrA amelina gi amelida. Studiul spectral de 

IR al sub tan^elor solide conduce, datoritA orezen^ei benzi! 

caiacteristice grupArii C = 0, la concluzia cA acegti derive^! 

au structure oxo. La trecej ea de la melaminA la mmelidA se 

conatatA cA uncle oenzi caracteristice ciclului triazinic 

manifestA o deplaaare batocromA /62, 113, 136/.

Spectrul IR al solu^iilor a ci de gi bazice de deri

ve ^i amino-hidorxi-triazinici relevA cA in cazul sArurilor 

alcaline freeven^a D C * 0 dispare, iar abaorb^iile apar- 

^inind ciclului auferA o ceplasare hipaocromA (in comparable 

cu cele ale substance! in soluble neutrA), lipsesc vibrabii— 

le NH ciclu. Aceasta inaeamnA cA formarea sArurilor alca

line se face a tfel incit cregte multiplicitatea legAturilor 

C - N din ciclu, iar a celor acide in mod invera /34, 62/, " 
conform figurii 1.1.

DatoritA schimbArilor ce inaobeac ionizarea , spec— 

trul in UV ae achimbA mult cu nature mediului. Prin alegerea 

corespunzAtoare a domeniului de pH—figure 1.1. - se poate 

ob^ine spectrul diverselor forme, ca gi la melaminA aau aci- 
dnl ciannric.
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- Alte ami no-1 3.5-triazine. Referitor la acestea 

vom aminti numai citeva constatSri ce ni se par mai intere- 

sante.

Studiind diverse 2,4-diamino-6-X-l,3^5-triazine,
'it

Morimoto /14o/ aratS cS benzile datorate tranzi^iilor Ji— 

(23o-26o ftm) aratS o deplasare hiosocromS (fa^S de 2,4-diamino-

1,3,5-triazinS),  ce poate fi corelatS cu parametrul de rezonan- 

^8 Taft.

In cazul deriva^ilor substitui^i la gruoSrile amino 

cu alchil, deplasarea batocromS a benzii d/ ---- este cu

atlt mai mare cu cit cregte numarul substitue^ilor /156/. 

S-a amintit la peg. 6 c& bazicitatea aminelor substituite 

cregte §i ea cu numSrul grup&rilor prezente. Deci cre§terea 

bazicit&^i esce parale IS cu o promovare ugoarS a electroni- 

lor intr-o tranzi^ie ooticS, fapt ce se manifests orintr-o 

lungime de und& mai mare. Ambele proprieta^i pot fi atribuite 

cregterii efectului inductiv la substitu$ia cu gruoSri alchil.

2.5. Hi;-roxi-1.3.5-triazin.

- Acidul cianuric si derivatii sSi. Discutarea struc- 

turii acestui acid pe baza datelor aoectrale (UV) dateazS din 

19ol. Ciymble §i colaboratorii (19U), studiind abeorb^ia tn 

UV a trietilesteiului normal gi izo /138/, constats cS prinul 

are un sistem 3e conjugare asemAn&tor benzenului.

Structure oxo a acidului cianuric, in stare solidS 

a foat confiimatA de studiile IR. Benzile apSrute in spectiu 

au foat corelate cu vibra^iile NH, C * 0 gi vibra^iile ciclului.
In dcaeniul vibra^iilor NH (37oo-294o cm*^) apar 

benzi ce indicS formarea a dou& tipuri de legAturi de hi ro-
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gen la acidul tn stare solidA /53/. intervalul 15oo-165o cm"i 

este lipsit de benzi ce s-ar datora dublelor legAturi C * N, 

ceea ce e o dovadA in plus pentru stiuctura izo (tip III)*

La trecerea acidului din stare solidA in solu^ie 

neutrA sau acidA, structure sa nu se modificA. In mediu alca- 

lin apectrul IR suferA modificAri datoritA achimbArii struc- 

turii, ca umiare a ionizArii succesive , odatA cu cme§— 

terea pH-ului.
Spectrul sAiurilor acidului cianuric in stare soli- 

dA indicA structuri cu aistem do conjugare b, §i a^ - figu

re 1,1. - pentru sarea mono, di §i trisodicA. Prezen^a benzii 

CO amidie §i efectele conjugArii asupra vibra^iilor 

l)C*Ogi ))C*N aint dovezi nentru aceste structuri — 

tabelul 2.5.

iABEIUL 2.5.

Frecven^e caracteristice ale sArurilor acidului

cianuric

Sarea acidului 
cianuric yc * 0 ami die * N ciclu

i MonosodicA
i

1656 cm"! 16o8

Di - " - 1636 1525
Tri - " -

!
i

15o5 (in 1,3,5- 
triazinA)

Studiul snectral in UV al e^ilibrului tautomer lac- 

tam-lactim^^ceput calitativ, pentru acidul cianuric, de Hantzsch 

/4o/ gi cantitativ de Agallidia gi colaboratorii sAi /41/, este 

continuat dupA un interval do 2o ani de foarte muHi cercetA- 

tori. Concluziile ce se pot desnrinde din studiile intreprinse 

sint analogs color prezentato in cazul melamine!. In domeniul
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de pH : 1-14 au fost observate trei aluri de curbe de absorb- 

Cie - figure 2.4. - iar dependence coeficientului molar de 

extinc^ie de pH indicS tot trei treote - figure 2.3.

Fig.2.4. Spectrele de absorbcie ale acidului 
cianuric la diferite ^-uri

In func^ie de pH se manifests diversele specii moSe- 

culare, cvind sarcina de la 0 la 3- (sistem de conjugare d, c, 

b, a, confonn figurii 1.1.). Se constats cS la cregterea siste- 

mului de conjugare (de la c la b) apare o denlaaare batocromS 

a benzii ce la lungimi de undS mari. Intensitatea benzii de 

la lungimi de dndS scurte descre^te oentru pH 12; accastS 

modificare este probabil legatS de cregterea simetriei Mie- 

culare la trecer a de la Cy la Cy^ (de la b la a).

Originea celor douS benzi ce aoar in soectrul acidu

lui cianuric ionizat nu este pe deolin ISmuritS. DupS unii 

autori ambele a-ar da tore tmnziciilor Jj —.
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Urmdilnd aoectrele diveraelor forma molecular* de 

melaminS, amelinS, amelidS gi acid cianuric, co constats e& 

alura curbelor de absorb^ie este influen$at& esen^ial de 

structure electronics a inelului triazinic gi nu de subati— 

tuent aau sarcina electrics /142/.

Esterii ecidului cianuric, normali gi izo, au fost 

foarte mult studia^i atit in domeniul IR clt gi in UV - ta- 

belul 2.4. Ei au servit diept model pentru a decide structure 

unor deriva^i, pentru studiul echilibrului tautomer aau pentru 

a preciza originea benzilor soectrale.

3. KETODE T^O^TICE DE CALCUL UTILIZATE IN STUDIUL

1,3,5-TRIAZINELOR

Studiul teoretic al acestei claae de comougi s-a 

fScut In cadrul calculelor privind heterocicli cu azot. Pri

me lucrare refeiitoare la deriva^ii triazinici aoar^ine lui 

Pauling gi Sturdivant /161/, care au folosit metoda orbita- 

lelor moleculare ^A!0). AceaatS metodS este utilizatS gi in 

continuare, cu excep^ia lucrSrilor lui Maccoll /182/ gi 

Halvarson-Hirt /125/, care apar^in metodei legSturilor de 

valen^S /VQ/.

Interpretarea proprietS^ilor fizice gi chimice a 

compuaului de baz& prin m toda MO a-a fScut atit prin varian- 
clt

ta HQckel /183rIS7/ gi prin variante evaluate /58,78,80.186- 

18^^ Aauora celor din urmS nu ne vom opri.

Metoda m?0 fiind mai pu$in preten^ioasS ne-a fost 

acceaibilS pentru calcule nroprii gi de aceea a stat in a- 

ten^ia noastrS. Vom prezenta dear citeva rezultate ob^inu-
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te prin intermediul acestei variante.

Nucleul triazinic este un sistem format din 6 elec- 

troni . Atomului de azot §i leg&turii C - N i se asocia- 

z3 parametri coulombian §i de rezonan^S adecva^i. In calcule, 

acegti parametrii au fost adoota^i de la al1;i heterocicli cu 

azot. S-au f&cut §i incerc^ri de a-i deduce din date exneri- 

mentale /189-191/, aau au fost calcula^i prin mctode perfec- 

^ionate /192/..

Rezultatele calculului intreorins de Paolini /184/

pentru 1,3,5-triazinS sint redate in tabelul 3.1.

TABELUL 3.1.

Nivelele de energie §i orbitalele moleculare ale

1,3,5-triazinei

Nivele ener-
Orbitalele moleculare

__________

- 2,7223

- 1,7440

- 1,7440

+ 0,3440

+ 0,3440

+ 1,3223

% * O,4375( ^)^O,3767(

- 0,3275(2 ^)-0,2437(2
= 0,4241(^2" ^g)^O.5673(

- O,5673( <^2* ^)-C,4221(

^2 0,2437(2 ^^)?0,3275(2
O,3767( ^)-O,4375(

- orbitale atomice

Diagrams molecular^ a stSrii fundamentals este re-

flectatS de datele taoelului 3.2. Ea indicS in cazul atomi- 

lor de azot afinitate pentru ioni nozitivi iar nentru ce^de 

carbon posibilitat a de angajare in reac$ii nucleofile.
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1ABBIUL 3.2.

Parametrii orivind distribu^ia electronilor in mole

cule 1,3,5-triazinR

i
jParametrul Valor! dupA :

/184/ /185/ I /185/^

! Densitat a de srrcinA

Ordinul de legAturS p^n

0,759

1,241

0,649

0,822

1,178

0,657

0,821

0,658

+ - fSrS suorapunere ; - cu auoraounere

Aceate rezultate sint in ecord cu oroorietS^ile substance! 

(hidrolizeazA ugor, nu se poate bromura, fonneazA complecgi 

ca AgNO^, HgC12, etc.), ^e poate prevedea de asemenea c& 

deriva^ii triazinici, ob$inu$i urin inlocuirea atomilor de 

hicro^en cu grupSri ce nosedA electron! neparticipan^i 

(-0H, - NHp, etc.), sint mai stabili decit compusul de ba- 

zA, fapt confirms! de realitate.

Introducind in calcul sunrapunerea, se constatA 

cA diagrama molecular^ — tabelul 3.2. — §1 energia traEnzi— 

tie! spectrale nu este modificatA mult (valoarea densitS— 

tii electronice de frontiers este insS afectatS). '

Dintre deriva^ii triazinici cei mai studia$i din^ 

ounct de vedere teoretic amintim ! melamina /39, 184, 193- 

195/, acidul cianuric /39, 195, 196/ gi esterli a&i /28, 
45, 5o, 197/.

Utilizind metoda HMO, Paolini /184/ recurge la un 

calcul perturba^ional in cazul emino-l,3,5-triazinelor. Re- 

d&n in tabelul 3.3. citeva din rezultptele ob^inute.
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TABEIUL 3.3.

Para^etrii energetici §i de distribu^ie electronics

pentru amino-l,3,5-triazine :

Compueul : Py^(ciclu)

1.3.5- triazinS

2-amino-

2,4-diamino-

2.4.6- triamino-

1.96/5

3.o4

4,13

5,2oj5

2,o88^

2,o24

2,122 /5

2,381

o,759

0,784

o,786

1,254

l,o67

o,649

o,6oo- 
o,433

o, 6o8

l,oo3

- atom de carbon f5r& substituent

+-t- - atom de carbon legat de gruparea NHp

Faptul cS Btabilitatea moleculei create cu numSrul 

grupSrilor este indicat de : cregterea energiei de rezonan^S 

gi micgorarea sarcinii oozitive a atomului de carbon, datori- 

tS migrSrii spre nucleu a electronilor neparticinan^i ai azo- 

tului din ^ruparea amino.

Deplasarea hipaocromS - (tabelul 2.4J)), ce se obser

ve la cregterea numSrului de giupSri amino, a nutut fi corela- 

t& cu reducerea ordinului de legSturR care reflects dimi- 

nuarea conjugRrii aromatice.

Metodele teoretice de calcul au servit gi la orevede- 

rea oozi^iei de nrotonare /24/, la intemretarea soeetrului 

/14o, 198/, la studiul echilibrului orotolitic gi tautomer /21, 

28,39,49,5o/ al unor amino- gi hidroxi-deriva^i triazinici. A 

foot atudiatS din ounct de vedere teoretic gi 2,4,6-trinitro- 

hexahidro-l,3,3-triazina /169,199/.
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PARTEA II.

CERCETARI FIZICO-CHIMICE ASUPRA UNOR DERIVATI

TRIAZINICI

S-a arAtat In part&a 1-a, cA A. Ostrogovich gi cpla- 

boratorii sAi au ob^inut gi caracterizat o serie de triazine 

noi. Ne-am fncieotat aten^ia asunra citorva substante mai in- 

teresante din acest grup, cu scopul de a ImbogA^ii datele ori- 

vitoare la structure gi comportarea lor fizico-chimicA.

4. STUDIUL BAZICITATII

Deriva$ii triazinici sint adeseori substance am- 

fotere, a cAror caracterizare cantitativA necesitS cunoagte- 

rea corntantelor acido-bazice respective. Am cAutat deci sA 

determinAm aceste constante la compugii care fac obictul stu- 

diului nostru.

Prime substan^A luatA tn studiu a fost 2**oxo—4—hidrexi— 

mino-iH, 3H-s-tri azi nil-6-forma Idoxi ma, pe care o vom numi scurt 
,dioxir A** (VIII).

Ea a fost preparatA de A. ustrogovich §i I. CAdariu 

/2e3/ care au semnalat gi caracterul amfoter al acestei sut^- 
stance. '

Avind In vedere cA acest derivat este greu solubil,
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t!
M-DH

V!H
am ale a initial metoda apectrofotMMtricA pentru determinarea 

comstantelcr de aciditate, consider Ind cA ea va conduce la re- 

zultate mai preciae/2oo/.

Datele ob^inute au feat incomplete aga cdm ae va ve- 

dea mai tirsiu gi de aceea am fAcut us gi de mAaurAtori poten- 

tiometrice.

4.1. Studiu notentiometric/2ol/

Pentru a realiza titrarea poten^iometricA a-a alcA-

tuit o pilA avtnd ca electrod de referin^A electrodul de calo

mel saturat, iar ca electrod indicator electrodul de hidrogen.

Porta electromotoare a—a mAaurat cu un potentiometru Q.L.K.-

Matra.

Solutia de dioximA utilisetA la titrare avea comcen- 
tratia l,8436.10^^M gi a foet preparatA prin aolvirea substan- 

tei aolide(cintAritA la microbalan$A) in apA bidistilatA libe- 

rA do bioxid de carbon.

AceastA solutia a foot titratA cu HC1O.O,10295 M gi 

apci cu o solatia de NaCH 0,1057 M.Ambele aolutii s-au preparat 

prin diluare cm apA bidistilatA, liberA de CO^w acidului HC10

solutiile titrants au fast adAugate cu microbiuretA (legatA de
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on tub ou calco aodatd apre a opri acceoul bioxidului do carbon) 
Temperature de lucru a foot 24—24,5^0*

gfectutnd o titrare cu electrod de aticld am ob^inut 

o curb* de titrare cu alurd identicd celei cu electrod de hi- 

drogen, doci aubetanta nu auferd mod if ic Ari tn prezentd de Hg. 

S-a Werificat aceat lucru gi direct, barbotind Hgin solu^ie 

timp de o ord;f.e.m. a rdmaa aceeagi. Am preferat ad interpre- 

tdm rezultatole ob^inute cu electrodul de hidrogen deoarece ae 

ating pH-uri mai mari gi pentru cd tn cazul mdaurdtorilcr apec- 

trale am foloait tot aceat electrod.

Din cur ba de titrare -fig.4.1.- se vede cd dioxima 

protonatd are patru trepte de ionizare. Icnizarea primului 

proton cate practic completd gi ca urmare prime treaptd de io

nizare eate dietinctd.Celelalte trei trepte de ionizare ee 

auprapun, doci c<matantele do ionizare aucceeivd diferd rela— 

tiv pu^in una de alta. Rezultd cd in mediu alcalin, la pH < 14, 

Pentru dioximd ee pun tn evident* trei atom! de hidrogen ioni- 

zabili, fapt pentru care am notat preecurtat aceaatd substan td 
cu DH^.

Structure anionului trivalent eate redatd de una 
dintre atrueturtle tautemere:

NO
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Fig. 4^.. Variable f.e.m. in func^ie de adausul de soluble 
titrants

Echilibrele poaibile sint

(4.1)

(4.2)

(4.3)

(4.4)

Constanta termodinamicA caracteristicS oidmei 

trepte de ionizare bine definite a fost determinate ne cale 

apectralR /2oo/.

Ecua^ia curbei de titrare oentru dioxima neutrS, 

poate fi deduaS /2o2/ din ecua^ia bilan^ului de concentra- 

^ii §i cea de electroneutralitate. NotSm titrantul (hicroxidul) 

cu MOH. Deci :
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% * ^1 * ^21 (4.5)

[M*) ^[H^] * [OH"] [DH^l + 2[DH^*] 3^*] (4.6)

unde C^ reprezint5 concentra^ia initials de acid, iar prin 

paranteze se noteazS concentra^iile soeciilor la echilibiu.

Exnrimlnd concentra^iile orin intermediul constan- 

telor teimodinamice de aciditate K* §i divizlnd ecua^a 4.6 

cu 4.5 se ob$ine rela$ia:

(4.7)

In care fg, gi rep rezin t& factorii de activitate ai 

soeciilor uni-, bi- §i trivalente iar a^, activitatea protoni- 

lor.

F.ctorii de activitate au fost calcula^i dup^ o re- 

la^ie de tip Debye-Htlckel la for^a ionicS corespunz^toare 

punctului de semiechivalen^S. Facem aceastS aoroxima^ie deoare— 

ce ne situ&m in domeniul de concentra^ii mai mic de 0,01 M (6, 
cap.I).

F&cind produsul mezilor §i al extremilor in ecua^ia 

4.7. gi r aranjind termenii se ob^ine ecua^ia curbei de titra- 
re ;
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[H*J - [oH*J (.
" J

M [H*J - Lon"]
(4.8)

tn care not3m
[v*] + [a*] - Lon*]

o

h (4.10)

h reTrezintS num^rul orotonilor eliborafi de acidul poli- 

beiic iar h indicA numAtul mediu de orotoni teoietic consu- 

ma^i prin adaosul de baz^. Cind concentra^iile ionilor de 

gi OH* aint mici in comoara^ie cu aau * h .

In mod preacurtat ecua^ia 4.8. ae mai noate serie :

^a2^a3^a4 * ^a2^e3^H ^a2^H * (4.11)

unde
A * { (3-h)C° - [ [OH*J j (4.12)

B - { (2-h)C_ - [n^] + [OH*]} i * I (4.13)

C { (l-h)C^ - + SOH*]^ I (1.14)

D - he*,? M - [OH"] - (4.15)

Curba de titrare a dioximei ne^rotona^e, in coordo— 
nate * f(-log [H^] ), eate reorezentatA in figure 4.2.

Pentru acizi cu mai mult decit doi etomi de hidro- 

ionizabili gi oentru aceia cu tiente de ionizare su re uae 

ecua^ia 4.11 eate foarte ^jreu de rezolvat.
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Fig.4.2. Cur ba de titrare a dioximei tn coordonate , 
ng fbnc^ie de - log EH*]

Ong /2o2, pag.?27/ calculeaxA, din cnrba do titrare 

conetantele acidului niridin oentacarboxilic prin a^roxima- 

iii aucceaive. In mod analog vom nroeoda gi noi.

In tabelnl 4*1*  atnt trecute datele exncrimentele 

§i cele calculate, reteritoare la curba de titrare a dioxi— 

nei.

* i ^.3 -K

Din portionea finalK a curbei de titrare se deten^ 

uinA o valoare aoroximativd a con tante. Pentru aeeaatg 

oor^iune (deteminArile 21-18) activitatea ionilor de hidro— 
gon eate nic& §i termenii in a^ $i a^ atnt neglijabili. 

I^eci ecu&^ia 4.11 dovine :

(4.17)
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Introducem epoi valoarea lui in ecuetie 4-16 

apliceta la portiunea imediet unnutoare a curbei de titrare 

(determinlrile 17-15) §i obtinem o prima valoere pentru K

Com tenta ce introduce in ecu&tia 4*16 scrisa pentru
2 portiunea finala der cu considerarea termenului in $i se 

obtine o nouS valoere pentru

Avind valorile aproximetive ale cone tent elor

$i se deteimina o prim! valoere pentru (determimlrile 

pentru celcularec constantelor6-4). Se continua eproximetia 

venind de la sfir$itul curbei de titrare spre inceput pina ce

cons tetat ca dispersia este maivalorile obtinute converg. Am

mica in portiunile h j 0,5 - 1 pentru K^g, 1,5-2 pentru K 

$i 2,5 - 3 pentru K ..

Datele obtinute sint tiecute in tabelul 4.2. Men$io- 

nam cu valorile cu abatere mare au fost eliminate din medie.

lABELUL 4.2

Valorile constantelor termodinamice de eciditcte a

dioximei

titrarea inv^rsa (titrerea solutiei deEfectuind

anion trivalent D

cuprepun peste ccle

cu HCIO^) com tetam punctele nu se 

ale titrarii directe, exist! deci un his- 

terezis detorat probebil transiorsiLlrilor tautomere ce cu loc 

in mediu alcalin. In coneecintR constantele ^e3' ^a4^
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vor fl efectete de o nesigursntS de Eproximetiv 0,2 - 0,4 uni4 

ta^i de pK^.

0 Elta cale de a prezente curba de titrare la ca 
rcfcrinta fonne complet deprotoneta D^*, este cazul metodei 

lui Bjerivm. Acccute opereEza cu func^ie de fomare n^, care 

reprezinta numarul nediu el protonilor lege^i de anionul poli- 

bezlc

30. + foH*J -
(4:18)

ee ob^ine

CEZul re-

Reprezentind in func^ie de -log [H*J 

aceeagi curba de titrare - figure 4.2. - ca $i in 

prczentarii lui in func^ie de -log'fH^J . Exiata nu&ai 

o deplcs:re E origin!!, caci - 3 - h^* .

Punctele de semiechivslenta indica nigte prime va

lor! eproxiEK tive ale con tcntelor de aciditate, exprimate 

prin intemediul concentretiilor gi la for$a ionica respecti- 

va. Aceatea aint :

(K^)_ - 2.10*^ (K-) - 2.10*^ (X.) -1,7.10*^
n-0,5 n-1,5 m-2,5

Introducind eceste prime velori in expreeiile a pro

ximo tive /221/ ale constentelor :

n-0,5 1+3KJH*]
n-0,5 n-0,5

(4.19)
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K* ' ([H*J ^n-2,5 (1 * K^LH+J.

(4.21)

ee ob$ine o a doua serie de valori sproximotive care se reintro- 

duc tn ecuatiile 4.19, 4.20 pi 4-21. Se repeta celculul pina 

la convergence vslorilor obtinute; in cazul nostru aceasta 

se realizeaza pentru

Kg - 1,9.10*8 - 1,5.10'10 K4 - 2,2.10'11

Constentele termodinamice de aciditste se pot cel-

cula ecum utilizind urmatoarele Mletii :

^.2 - *2^
a3 3 3

Valorile astfel ob^inute eint trecute in tabelul

4.2. pi coneideram ca eint in c<mcordant& satisf?catosre cu 

cele ob$inute prin procedeul lui Ong.

4.2. Studiul epectrofotometrie /2oo/

Spectrul de sbeorb^ie al dioximei este influen- 

Cet putemic de nature mediului - figure 4.3. Aceasta mo- 

dificare a cuibelor de absorb^ie pentru colu^ii care dife- 

r& numei prin pH - figurile 4.4. pi 4.5. - amctidbuit-o di- 

societiei acide pi deci apari^iei in aolu^ie a diveraelar.
forme anionice.

Prezentc punctelor izosbeetice in domeniul acid 

cit pi in cel elcelin eate de esei enee o doved& a e^iaten- 

tei simultane in eolu^ie a cite dou& ioime colorste, in 

echilibru, Am contideret deci c^ aatele spectrale ne pot 

serri la deteiminEiec constcntelor de disociere acida.
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Fig*4*3* Spectrele de abeorbtie UV ale dioximei in 
mediu add, neutru $i alcslin

M.g*4.4* Dependents spectrului de abeorbtie el dioxi 
mei (mediu acid) de pH.
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Fig,4,5* Dependents epectrului ce ebsorbtie si 
dioximei (mediu elcclin) de pH.

In acest scop a-a inscria la un spectrofotometru 

inregistrator Beckman model DB spectrul solutiilor de
—5dioxima de concentre tie 4.10 ** M, cuve de 1 cm, in mediu 

aeid (pH * 0,27), neutru (in epa) $i alcclin (pH * 13,6).

uratorile de extinctie la diferite pH-uri e-au 

facut cu un spectrofotometru Zeiaa VSU-1 la doua lungimi de 

und& ! 280 nm si 350 nm, la temperature csi.erei ( 25^0),

eolutii tot 4*10 M §i cuve de 2,003 cm grosime. Deoarece 

a-a conatctat c& in mediu acid curbe de ebsorbtie se modifi

ed in timp (epToximetiv dupd 2 ore), masuratorile de extinc

tie a-EU facut imediEt dupa determinarea co pH.

S-a lucrat cu eolutii de iortu ionied J - 0,3, 

mentinutd constants la to&te pH-urile prin adaua de NaClO^. 

pH-ul a-a det-rminat potentiometric folosi^d d^ept electrod 

indict tor electrodul de hidrogen.
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Din figure 4.6, in care s-a reprezentat extinctia 

in functie de pH, se deceleaz^ trei domenii de pH, caie cores- 

pund la trei feme de cxiften$a e dioximei : fonne protonetS, 

forma neutra gi fonzele anionice.

Deoerece initial am inceput ctudiul bazicitatii 

pe cale spectralR ne-a aurprins nedecelarea a cel pu$in doi 

tnioni, cu a tit mai mult cu cit A. Oatrogovich gi I. Cgdariu 

au izolat atit o acre mono- cit gi disodica /2oJ/.

In present cunoscind ca valorile constentelor de 

disociere sint cpropiate ne dam scama ca nu ee put au pune 

in eviden^l, prin pcliere, etapele de disociere ale dioximei 

neutre. Pe de alta parte, la lungimile de unda la care e-a 

lucret foimcle enionice absorb la fel.

Mg.4.6, V&riatie exiinc^iei aolutiilor de- 
dioxlma cu pH-ul
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UrmeazR c3 metoda snectrofotometricS ooate fi utili-

zatS numai pentru deterr-inarca constantei de deprotonare, 

asociat^ echilibrului redat de reac$ia 1.1. Ea se poate cal- 

cula cu ajutorul ecua^iei :
[DH-l

PK.,* pH - log -—+ log f (4.23)

in care concentra^iile le-am exnrimat prin intermediul gradu- 

lui de diaociere cC iar factorul de sctivitate 1-am ob^i- 

nut dintr-o rela^ie de tip Davies daoarece a-a lucrat la for^S 

ionic& mare. Deci :

[pH,! cC

[DH*] l-</.

iar .__
Az Y J p

log f " --p= -*-0,1 z J 
1 +VJ

(4.24)

(4,25)

Gradul de diaociere poate fi determinat din mSaura

tori de extinc^ie. Pentiu cele douS lungimi de und3 se folo-

seac rela^iile :

( 280 nm) (4.26)

E - E .
DH^

— - ( X * 35o nm) (4.27)

unde E - este extinc^ia amestecului de echilibru la un pH dat

E - extinctia specie! orotonate oure conaideiatS de noi 
DHl

ca fiind egalA cu valoarea extinc^iei la pH * 0, *DH, * -
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tinc^ia dioximei neutre, sau extinc^ia palierului de la pH : 

3-7.
Ecua^ia 4.23 serial sub forma de mai joa reore- 

zintS ecua^ia unei drente.

log log K - - log f - pH (4.28)
1- oL

a cArei pants indicA numArul orotonilor rezulta^i orin di- 

sociere, iar ordonata la origins permits calculul constan- 

tei termodinamice

Datele experimentale gi cele calculate, necesare 

pentru^rezentSrile din figura 4.6. gi 4.7. aint trecute in 

tabelele 4.3 gi 4.4. ConsiderAm cS punctele pentru ambele 

lungimi de undA, se ingirA destul de bine ne o dreaotA. 

Prin metoda celor Dai mici pAtrate am orelucrat datele co- 

respunzatoare intervalului de pH : 0,3-3 ob^inind valoarea 

constantei termodinamice de aciditate gi abaterea standard.

Men^ionAm cA pK^ Mi poate fi qb^inut 

aimplA citire fie din graficul 4.6. fie din 4.7, 

la semiechivalen^A este satisfAcutA egalitatea 

prin

deoarece

(4.29)

(4.30)

iar ecua^ia 4.28 ae reduce la forma

P^al * * PHeemiechiv.

0 ecua^ie analo^gA se poate serie gi pentru

tieapta urmAtoare de disociere acidA.
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Fig. 4.7. Reprezentarea log —— — in func^ie de pH 
1- 06

TABEHJL 4.3.

Date privind curba de titrare soectrofotometricS a 
dioximei la lungimea de unda X.= 280 nm

pH E oL 1log
1-06

pH E

0,29 o,79o o,ol8 2,275 6,18 o,27o
o,63 0,765 o,o65 2,842 7,61 o,343
o,94 o,72o o,148 l,24o 3,32 i o,675
1,15 o,655 ! 0,268 1,565 9,oo o,86o
1,49 o,57o o, 426 Y,87o 9,o8 o,945
1,83 o,485 o,583 o,146 9,55 l,o7
2,24 o,392 o,755 ! o,49o 9,64 1,16
2,34 o,358 o,819 ; o,656 lo,25 1,36
3,o7 o,34o o,352 [ o,76o 11, o7 1,48
3,25 o,333 o,865 i 0,806 11,31 1,57
3,44 } o,3oo — ! 12,57 1,52
3,88 I o,32o )i — 13,5o 1,45
4,54 o,262 } — 13,62 , 1,47
4,82 , o,262

i i
} -
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Faptul ca in domeniul de pH = 7-11 se manifesto mai 

multe specii ionice este cauza disperaarii punctelor din re- 

prezenteree linier^ - figure 4.7. Pe de alta p^rte prelucra- 

rea detelor conduce la o veloare a pantei de 0,8 in loc de 1; 

or ecessta abetere nu poatefi puaa pe seeme erorilor experi

mentale.

Deoerece pentru intcrvalul de pH mai sue mentionst 

nu putem vorbi de o treaptS unica de disociere, deci de un 

grad de disociere bine definit am omis din tabelele 4.3. gi 

4.4. aceasta marime (degi initial am operat cu ea - figure 

4.7.).
Din studiul bazicita^ii dioximei reiese ca specie 

protonate este un acid putemic pe cita vreme cea neutra este 

un acid polibazic slab. Velorile gasite pentru constantele de 

ionizare se incadrceza printre cele ale compugilor hetcroci- 

clici cu grupari hidroxi gi eldoximice - tabelul 4.6.

lAEELUL 4.6.

Constentele de aciditate ale unor deriveti aromatici
cu functiuni bazice gi ecide

C o m p u a u 1 Solvent 
°C

?*****"!
Bibl.i^al ^.2

2 - hidroxi-piridina 0,75 11,62 5
2-formuldoxim-piridin3 3,63 10,14

trw
o 

o o
C\J

2 - hi droxi -p i rimidina 2,24 . 9,17
^6.73

o oo
207

2,4 * dihi droxi—1,3,5—triazine <^.3^
U12.2 o OJ 20,22

Fenol — 9,77 —
j Benzaldoxime — 10,75 2o5

wmwwwwww
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Trebuie ayut ins^ in vedere ca la cregteree numdrului 

de atom! de ezot din ciclu aciditatea formal protonate a hete- 

rociclului create (a$a cum s-e cratet in.pertea I. pag. 5) 91 

c& existenta mai multor grupari acidc in molecula influentea- 

Z& manifcstarea fiecareia din els,

S-a constetat ca in sistemele aromatice derive^H 

hidroxi eint mai acizi decit aldoximele cu 1-2 unita$i de 

pX /2o5/w de$i gruparea OH in oxime este legate de un atom mai 

electrone^ etiv. Aceasta indict o conjugare mai puternicR a 

electronilpr nepsrticipanti de la oxigenul fenolic decit a 

celor de la oxigenul oximic.

Dac3. ece^sta observable este velabild §i pentru sis— 

temul nostru inseamna cd pK^g ccrecterize aciditatea grupa- 

rii amidice , pX^^ s-er putee eaocie cu gruparea oximicd le- 

gat& direct de nucleu iar pK^ cu cea formaldoximicd.

Am incercat sd determinam ccnstantele de aciditete

$i pentru alti compu§i triazinici, aolubilitatea foerte re

dusk a Ecestore a impiedecat insa obtinerea unor date interpre- 

tchile cu metodele obi$nuite.

Concluzii. Studiul bazicitd^ii dioximel indicd pentru 

aceasta existen^a unei functiuni elab bazice 9! a trei funo- 

tiuni acide. Acestca din urm5 eint gi ele slabs fept pentj^i 

care in curbe de titrare nu se manifesto trepte de dieocie- 
re perfect dietincte.

- La trecerea din mediu neutru spre cel elcalin au
* t t * :

loo transformarl teutomere care aduc un hicterezis in curba 

de titrare $i o eroare in deteminarea constantelor de eel— 
dittte.

- Din punct de vedere spectral ee menifesta in

mod individual numal cationul, molecula neutrS $i trienionul.
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Ceilalti enioni per e absorb! la lunglmi de unda epropiate.

- Pentru alti derive^!, cu solubilits e focrte sca- 

zutA in spa, trebuiesc cAutete metode rial particulars in ve- 

derea determinarii bszicitAtii.

5. STUDIUL SEEC^ELOR IR /208/

Compugii triazinici sintetizati de A. Ostrogovich 

gi coleboretorii /2o3/ sint in majoritetea cazurilor amino 

gi hidroxi deriva^i. S-a cr^ltat cA eceste substance se pot 

prezenta in mai multe forme teutomere.

Analizind proprietatile chimice ale compugilor ob$i- 

nu^i autorii au indicat gi structurile probabile. Dintre eces- 

tee unele sint in ecord cu datele actuals din literatura, al- 

tele vor trebui revizuite.

In vederee ob^inerii de noi informstii privind struc

ture gi proprieta^ile ecestor compugi ne-am propus un studiu 

el spectrelor IR*

Studiile de IR ale N-heterociclilor cu grupAri hid

roxi 1 in pozitiile gi au condus la concluzie cA 

in stare aolidA^ in solutie epoesA neutrA gi in tmii solvent! 

(CHC1^,CC1^) acegtia se gAsesc in forma emidicA /42, 2o9 a/. 

Amino uerivetii anslogi, in acelagi conditii^ se prezintA in 

foras amidinicA /3o, 2o9 b/.

In cesul particular el derivetilor triazinici conclu- 

ziile de mai sue eu foat confirmate (cap. 1.4. peg. 11).

Dispunind de ecefte informatii din litergturA am 

enalisat apectrele IR a 25 derive$i triazinici - tebelul 5.1* 

DupA cam ae poate observe printre acegtia se gaaeec gi compugi 

cu pruplri exinice. Se gtie cA spectrele de IR pot da unele in-
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Nr

2

5

TABELUL 5.1.
Compupi triazinici a caror spectre IR au fost analizate

Compusul pi 
denumirea

Coa^usul pi 
denumirea

HN

N.

w 
N,

N
N^ ' N

0

N

N

NH. . N^O

DH^.HCl.CgH^OH.1/2

DH-i.2 CH^COOH
M 

.N 
"o-r 

NaT ' 
N

8

N

.N

(1 18
NN^ 

Acetoguanida

U
N

0=r^ >rC^NH

N N

N

H

N^

A

N

NN,

CM- 
N^^ 

^NH.

N

NM.

n 
N

N

10.

0=^ ^,-cH^tNOH

N N

Monoxima (MI^)

MH^.HOI.1/2 H^O

19

20

21

22

23

12

3

<6
3

u

H
N-

r

N^ N
f
NH-U3

H

^=[ ]r^=N-NH^

N

NH. 24

N
^h-CH=NOH

HN. .N

NOH . H^O

Dioxima (DH^)

DH^.HCl.HgO

NOH

CN = NOH

DHNa^

H 
^N 

0=
NOH

fW,

NOH . H^.0

Amidoxim^ (ADH^)

ADH^.3/2 HC1

DH3.C6H5-NHNH2 
H

0=,

HN

CN = NOH

^N 
O-i

HN

OH = N^-CO(^6 9

NO*COC^H^

0 CH-NH-cOC^

H

NO*COCH^

NO

* Structuri propuse de noi
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dicetil cu privire la izomeria gecmetrica a acestora, aspect 

ce era de interes gi pentru noi.

Spectrele IR au font inregistrate cu spectrofotcme- 

tr* UNI CAM SP 200 C sau UR-10 gi UR-20, Carl-Zeiss Jena, fo- 

losind tehnica pastili^rii in KBr.

Din pacete domeniile de interes (36oo-25oo; 17oo- 
15oo cm"i) pentru stabilircs structurii sint ccmune vibre^ii- 

lor mai multor grupRri. De sceea interpreterea spectrelor este 

ingreuieta iar concluziile nu au toete un cnecter definitiv 

necesitind a fi vcrificcte gi prin studiul alter proprietati.

In capitolul de fata vom discuta spectrele IR /21o, 

6 cap. 10/ numei pentru citiva compugi mai reprezentativi. 

Spectrele celorlalti deriveti nu releva especte noi gi am con

siders t ca nu ecte indispensabil aa fie prezentete.

S-a eratat in capitolul 2.1. ca ciclul triazinic se 

manifesto in spectru prin benzi cerecteristice. Ele eint mo- 

dificcte de catre substituen$i.

Compugii studiati de noi sint derive$i cu nucleu de 

dihidro- seu tetrahidro- 1,3,^-* triazina. In epectrul tuturor 

se manifests vibretiile nucleului - tebelele 5.2., 5,3 gi 5.4. 
Acestee s^situeew& intre 1580-1510, 1480-1420 gi 810-750 cm"\ 

In acord cu datele din literature (tabelul 2.1.).

Refer!tor la virbetiile subetituentilor am socotit c& 

nu prezinta inteies eneliza vibretiilor detorate gruparilor al- 

chilice gi arilice, deci ele nu vor fi trecute in tebele.

- Deriveti hicroxiliei. Acegtie m^nifest^ in spectru 

absorbitiLcciecteristice grup&rii amidice (leg&turi OO, C-N gi 
NH), adied bands "amid* I" (173o-165o cm*^), "smidS II" (155o- 

1475 "amidN III" (125o-12oo cm*^) gi vibretia p NH -

tabelul 5.2. gi 5.3.
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In spect^il compusului 1 (tebelul 5*1) prezen^s e 

douK benzi "amida I" - figure '5*1 * indicX un lent -CO-NH-CO 

deci structure dilactamicg /211/ $i nu monolactamica cum s-a 

considerat anterior/212/.

Tig.5*1* Spectral IR al 2-fenil-4w6-dioxo-tetra- 
hidro-1^3,5-tr1a zinei.

Vibretiil* )) NH emidic sint in a cord cu de tele din 

literature /21o/ referitoare la.amidele adeundare di^Ii^ care 

formcaze eeociatii de tipul

\

I
'1^ 

/ H

)

- Deriva,ti bidroxi-emiM^ in spectral acestor deri- 

va^i se gReesc ebsorb^iile ctracterietice amidelor, deci o 

atructur& lactam (atructura V). Pentru ceL de el doilea si*-
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TABELUL 5.2.
Absorbtiile In IR (cm*l) $i atribuirea lor 

C 0 M P U S U L Atribuire

354b e J)OH(epa)
328o fit
31oo flJ

339o ml
3285 mJ

317o il
3o7o i
1735 fil
168o fi]

1570 fl
1515 fl

1410 1

13oo m

770 s

172o-166o fl
(largo)

1610 fl
149o fl

1460 fl
1312 m

127o m
1170 1
lo90 s

795 m 
71o-67o m

3o8o m
175o i ? ) 

I660-I600 flJ

1440 m
1310 1

11OO 6
790 0

155o

1425
1370

127o 1

795

3195
3060
165o
1635

fi

124o

y NH
ami die

^CO,amidic

ciclu
"aoida II"

eau r*

P ciclu
C-N
(C-IIHg)

m "cmida III
rocking
NHg 

ciclu

fi * foarte inteneA, i - intense, m - moderate, o * slabA 
? - atrlbuire nesigurA 

tem din molecule capabil ai el de a ce prezente in doua forme tcu 

tomere, s-a crezut cA eete prezent in forma iminic5 (compu.6c<.L 

2-tebelul 5.1).

Aneliza apectrelor IR c cc< 1 tor derive^1 indict in 

toete cc zurile pr^zento .rupArii HI^ prln benzi in domeniile 
3400-32OO ( NHg), 1700-1600 ( cTNH^), 1340-1250 ( C-N) ?i 

9oo-65o ( NHg) cm*^ - figure 5.2. pi tebelul 5.2.
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Fig*5.%. Spectrele IR ale unor hidroxi-amiiid derivs^i 
triazinici

be observa ca vibrc^iile situeeza la

frecvcn^c mri nici d cit cele obignuite pentru eminele pri- 

uric, Ac<j; ta : c deie de xrecvcnta a fost observt ta de Short 

gi Thompson /213/ $i la rmino-pirimidine; cutorii considera 

ca se pcrticiparii rtructurilpr polcre gi fonna-

rii Ic^aturilor ae hidro^on.
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Absorbtie produsS de vibratia ^NHg acopera dese- 

ori pe cee datoreta lui NH ami die. De aceea in emino- 

hidroxi derive^i nu em putut constate fomeiee aeocietelor 

de tip dimer, degi este posibil, ca ele sa exists.
Banda vibratiilor de defoimatie J'NHg se supra-

pune de obicci pewte benda "cmida I", in acegti deriveti miegti 

(compugii 2 gi 7, tabelul 5*1), ob$inindu-ae o singura banda 

larga - figure 5*2*

0 doveda in plus a feptului ca amino derivetii stu- 

dieti se gasesc in forma emidinica este prezenta a doua benzi 

"emida I" gi doua benzi "amida III" - tabelul 5*2. - in spec

trul substan$ei 9 (tabelul 5.1). 0 pereche de benzi I - III 

se dstoregte amidei ciclice ier ceelelta emidei din gruperee 

substituita. Aceste doua perechi de benzi epar gi in spectrul 

compuaului 6.

Pentru a vedea care este pozi^ia de protonere intr- 

un derivet hidroxi-emino am ini cgistret gi spectrul unui clor- 

hidiat (compuaul 3) - figure 5.2. ^erceterce lui nu ne-a 

furnizet insa suficiente date structurale. Ni se pare proba- 
bil ca ebsorbtie de la 3o4o cm"^ sa fie ceuzeta de vibratia

NI^ ier banda Jarga cu meximul la 274o cm*^ vibretiei 

)) /21o/.

- EAonoxima si derivetii ei. Deca ip lopul ^rup&- 

rii mctil din compusul 2 se substituie gruperee formeIdoximi- 

ca ob^inindu-ae monoxima (compusul 10 - tabelul 5.1) in 

spectrul IR - figure 5*3* - constatam o cregtere e numlrului 
de benzi.

Este de intciea pentru noi sa inceicam a obtine in

forma tii in Ipg^turS cu izomeric ^eomctricR e derivetilor 

oximici. Vibratia de alungiie 1? OH din piridin-2-formeldoxi-
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Tig.5*3* Spectral IB el mcncodmei gi dorhidratului ei

mX e feat coreletA cu formele izomere ele acesteia 

/214, 215/. In apectrul fonaei win, cu gruparee OH din formal— 

doxima l^atl prin punte de hicrogen de ezotul cidului, se g&— 

seac In intcrvclul 2900—2500 cm mai mult e pi curl. Pentru uncle 

oxime, in iort^a sin, $i in domeniul vibra^iei D n-0 a-a semna- 

let o ebaorb^ie complex^ cu mai nmlte mexime /216/.

In spectrul noncximal - figure 5*3 ai tebelul 5.3 -
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g&aim aceste
absorb^ii complexe, deci e^te probebil ca ea se prezinta in

fomne sin.

1ABELUL 5.3.
Frecvente ceracterietice (cm*^) §i atribuirea lor

'......................... ' ComouHul...................  < Atribuiri
10

3570 A
."lata).. 

355o i
19

326o fi
311o fi

3ooo-25oo i 
172o
I660
1610
1550
1490

327o-315o
3ooo-26oo

172o f

163o 
1510 
1485

3595 s i
3495 mJ 
332o i L.
3235 ij
31oo i 
3ooS-26oo m

172o
168o
165o
157o
1470

^OH (ap^)

D NHg

NH ami die 
OH asociat 
"amida I"

1425 fi
138.2
1325 m ?J
127o m
12 o m
1135 m
1100 m

1420 fi

136c i
13oo iJ

lo3o m 1 
looo fi
933 m
780 i 
820-720 i

1060 fit
lo2o i J

97o i )
954 fi]
91o mJ
74o fi

143o fi

1375 i ?
132o i J

1180 m
1115 m

1055 fi)
I040 fij
98o fi)

93o ij

785 fi

maxima cu intensitate in scadere ;

C-N (oxime) 
ciclu 

"amida II : 
sau 

( OH + CH) 
ciclu

OH

"amida III"

rocking

N-0 (cetoxima)

N-0 (aldoxina)

ciclu
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Vlbretia de alungire y C - N ee situeaza in jurul 
vslorii 1650 cm_i. Tot eici eper vibretiilo ^NH gi C*tO 

fept pentru cere in spectral multor substance se inregistreazX 

benzi foerte lergi, deeeori cu mei multe maxima* DupS indica- 

tiile lui Sadler /216/ in spectral form^3^oximelor mai spare o 
banda, situate la 1500 cm**^, care ar fi rezultatul unui 

cuplaj ^OH cu ^CH. Aceasta ebsorb^ie nu o putem identiflca 

cu sigurant^ deoerece la compugii nogtri se suprepune peste 

banda "smida II".
In domeniul 1400-1300 caT^ am constatat o absorbtie 

de tore ta vibre^iei de deforms re OH, iar intre 1050 - 950 
cm*^ epare absorb^ia, cu 3 maxime, atribuita vibrs^iei N-0*

Absorb^iile ctracteristice grup^rii emidice gi a ce- 

lei RHg se manifests ca gi in compugii discutati anterior*

De le monoxima s-a obtinut gi un clorhidrat (compu- 

sul 11) al carol spectru 1-am inregistrat - figure 5*3* Oompa- 

rind apectrul bezel cu cel el clorhidretului constat&n absents 
ebsorbtiei complexe dintre 3000-2500 cm*^ gi eperitie unei benzi 

foerte lergi gi preeminente la 2760 cm*^ pe care noi am atribu- 

it-e vibrttiei )) NH^. Dac& edmitem ca protonaree se face la 

stomal de szot el cidului din vecinatetea dublei legaturi, ca 

gi in cezul piridin-aldoximelor /2o5/, epare in ciclu gruperea 

de Cf tlon ter^iar ; formerea eceetuia inlatura poeibili— 

tf tee atsbilirii le^ aturflor de hidrogen intre N ciclului gi 

OH-ul din gropeAea formaIdoximica. Ca urmsre ebsorb$ie cerec*- 

turistic:! OH-ului oximic (in lego turn chela ticS) dispare, 
^enzile ce .par intre 3450-3200 cm*^ ar putee fi atrdbuite vi- 

bratiei OH intr-o tsociere de alt tip decit cel precedent. Tot 

in acest domeniu n-ar eitua $1 Denzile deplesate fat&

ae pozitie lor din spectrul monoximei. Probabil vccinatatea
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gruparii cationice influentecza vibratiile )) NHg.

Aga cum este de egteptet, ca urmare a substitutiei. 
in spectrul derivetului fenil^hidrazonic (compusul 12) absorb- 

tiile caracteristice le^aturii OH gi N-0 lipsesc.

- Dioxima si derivetii ei. In cazul dioximei (compu

sul 13) datorit^ prezen^ei e doua grupari oximice create numarul 

benzilor caracteristice legaturilor 0-H gi N-0 - figure 5*4* 

gi tabelul 5.3*

Nu am putut determine care eint benzile produee de 

vibratia POH dinaMidoximS. Late foarte probabil ca gi a- 

ce^sta grupare sa steblleasca legaturi de hidrogen; despre 

nature carora nu putem dd informatii deoerece frecventa OH 

se suprepune peste cele ele gruparii formeldoximice sau UH 

ciclu.

DupS indicatiile din literatura /216, 217/ se pare 
c& putem atribui benzile dintre 1100-1000 cm*^ vibiE$iilor

N-0 cetoximice ier cele dintre 1000 - 900 cm**^ vibra^iilor 

enaloge din gruperee formeIdoximica.

Ni se pare interesant feptul ca spectrul compusului 
fcnil^hidrazonic el dioximei (compusul 22) prczint& in domeniul 

N-0 numsi ebsorbtiile gruparii formeldoximice. Ele se si- 

tueaza exact la aceleagi velori ca gi in spectrul dioximei. 

Dupd cum L-c :r-tet mai sue in spectrul derivetului analog 

el monoximei (compusul 12) acestc vibratii lipseau. Rezulta 
deci ct- rcac$ic cu fenil^hidrezine se petrece la grupa ce 

doximicu yi nu le cee cldoximica cum s-a considerat ent rior 

/2o3/.
In serec de fenil^hiaiEzinR e dioximei (compusul 21). 

benzile datorete vibr^tiilor ^N-O, indict intjer^ctiune cu 

grupcic( iormcldoximic&. *
;
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Fig*5*4* ^pectrele IR ale dioximei, derivctuloi fenil^ 
hidrazonic sarii de sodiu a dioximei.
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IABELUL 5.4.

Frecvente ceracteristice (cm"^) $i etribuirce lor

IT*

3355 1

324o
31oo 

3ooo-25oo fl
283o fl

176o fl
169o fl

161o fl
1550 fl

151o(a) 1

1385 11
135o 1J

1275 1,
126o 1

1140 1 7
lo65 fl)
1015 1 V
98o 1
935 1 ,
773 fl
845 fl ?

u-umSj?

358o o ?T
349o m
332o 1 1 
326o 1 J

32eo 1 
3ooo-25oo 1

283o 1

171o fl
I680 fl 
1655 fl 
1635 fl 
1600 fil
1570 1 J 

1545 1 
1510 m

1425 1 
138o m 
136o(u) m 
13o5 m

1220 s ?

1120 m 7
lo35 m) 
lolo s '
98o m
925 m ,
78o m

. ... '17 '
35oo(a) m

AtribuiTi

3200-3130 1
298o-26oo fl

1610-1690 fl

1545 fl

1475 fl
138o 1
1300 8 J

125o m 7

lloo 1 "
lo4o 1
987 fl
937 8 .
79o 1
825 m 7

^OH (apg)

))NHg

))NH ami die 
^?0H (asociat) 
^NH^( cation 

tertiar) 
"amidR I" 

D C-NH^ 
J* NHg 
)) C*N (oxime 

O NH^ 

ciclu 
"amidd II" aau 

d OH + (fCH 
cicla

(fOH (oxime)

1? C-N

"amida III"
^C-0

)?N-0

cicla
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* Cu privire la dcriv;tul dibenzoilic al dioximei (com- 

pusul 23) mentionum laptul c& la 3390 epare in spectra o 

absorbtie intensa deepre nature careia deocemdet^ nu putem 

spune ceve sigUr. S-ar putea ca ee s& se datoreesca lui 

emidie legat prin puncte de hidrpgen cu ruparea benzoilicS 

de la seddoxima (X).

CU=NOCOCJ4-.

)T

Dupa cum a-a eratat in capitolul 4w dioxima pretona- 

ta ere petru function! protolitice. Cantitativ taria acestora am 

detemninet-o prin constantele tennodinamice de ^ciditate. In 

stare solids a-a obtinut un clorhidrat^ serea mono- $i diaodi- 

c&. Am considerst ca studiul specrrelor IR ale acestora ne va 

putea de indicetii despre structura cationului $i anionilor 

dioximei.

De$i clorhidratul dioximei (compusul 14) nu este prea 

stebil (el hidrolizeeza) i-am inregistret spectral - tabelul" 

5*4. - uxmind sa v*rific&n concluziile la care ne va conduce 

studiul abeorb$iilor.

Comperlnd spectrul bazei (figure 5.4.) cu cel el clor- 

hidiatului - figure 5.5* constatam ca benzile OH (oxime) 

sint mai intense iar la 283o apare un maxim pe cere noi 1—am 

atribuit vibretiei y HH^(ciclu). Ca gi in cezul clorhidratului 

monoximel prin a di tie protonului le etomul de azot din ciclu
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este Impiedeceta formeiea chela tului. /cestui fcpt i se date— 

repte probebil pi iMdiflceiee ebsorbtie! produce de vibre^lA 

le^Sturii N-0 din grupsrea formeldoximic^.

eproepe sigur cS pi in cation, gruparea formal- 

doximic^ stebilepte pun^i de hidrogen dar de eltS neturA.

Alternative ca protonul s& se fixeze le oxigen (pro- 

ces turnst de deplesaree earcinii la atosnrl de

ezot el ciclului) a$a cum se presupune c& protoneeza 2-hidroxi 

pirid^na /218/ ni se pare exclus& in cezul dioximei, de tori ta 
prez^itei benzii de la 1770 cm*i ce ecteristicS grup^rii ami- 

dice. In fevoaree unei structuri lectimice er pleda dubletul 
sitnet le 127o, 126o cm*^ (cere nu epere in spectral based.) 

etribuit vibre^iei C-O. Ne-a rSmss nelamurita pi originea 
ebeorbtiei de la 1140 cm**^.

Am inregistrat pentru completarea informe$iilor 

spectral clorhidre tului (din elcool) pi a diacetatului (com- 

pupii 15 pi 16). In embele spectre am glsit benda "emid& I" 
pi dubletul situet intre 1300-1250 cm*l. Absorb^ia intense 

de la 114o cm*^ o regasim numsi in epectrul diacetatului - 

figure 5.5.
In domeniul 3ooo-25oo cm*^ spre deosebire de absorb— 

tia cu mai multe mexime de intensita^e identica pe care o 

intilnim la clorhidretul din ep& si la diecetct, in spectral 
cl^hidrstului din elcool absorb^is este f&r& maxime promni- 

nente pi in descreptere continue, t semSnatoere celei din 

monoxima .

b-er parea deci ca structura clorhidratului (din 

ep^) pi a diacetatului e^te SLemanatoere.

Am consideret necesar sa verifiedm d? tele obtinute 

anclize spectrului det de un clorhidret stebil (compusul
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20). Regisim gi aid absorb^ie mai pronuntcte de la 283o cm**^ 

desprc cere cm picsupus ca dovedegte protonarca le stomal de 

N ciclu. Deoarece clorhidretul ere 3/2 HC1 se protoneeza 

gi runar-a NHg fept ce se evidentieza prLn benzile sin inter- 
velul 1600-1500 cm*^ ( <fNH^). mentinerea absorbtiilor 

gi NHg le valor! pu$in nodificate fata de cele din baza
< 1 ( t
-tabelul 5*4. - sugar eeza o structure dimera pentru clorhidrat 

eeu o fixere alternative a protonului la moleculele din retea. 

Ne-a ramaa gi in cheat caz nelamuritd apartene&ta banzilor de 
la 3580 gi 3480 cm'l

Studiul spectrului IR al sarii monoscdice a dioximei 

(compusul 17) conduce la concluzia ca in anipnul DH 2sarcina este 

concentrate la oxigenul amidic. Numai aga ne putem explicc ebsen— 
ta benzii C-0 gi eparitia unei benzi la 1250 cm*^ (inexia- 

tentd in apectrul dioximei), atribuitd de noi vibratiei de 

yalen^a 1?C-O - figure 5.4. gi tabelul 5.4* Intcnsificeica 

benzilor )) OH oximice gi deplaeerea celor N-0 credem 

d se datoreec de esemenea schimbarii st^ucturii cidului cu 

care gruperile oximice se conjuga.

^aptul c& scree monoeodice are o culoare gclbenR, 

mai intense decit a dioximei, er sprijini concluzia de mai 

sue, deoercco accastLi schimbare se poate explica prin extinde- 

ree cromoforului (ce unnere a „torizdrii spare inCa o dubla 

legature in ciclu).

Leree diaodice a dioximei nu s-a ob^inut in stere 

pura (se carbonsteaza ugor) deci detele epectrale pe cere ni 

le ofcra nu sint si^nre. Cu toete eccstea re$inem f^ptul ca in 

spectru nu'tpcre banda \^O0 dsr spare ebsorbtia de la 
1260 cm*^ da tore te probe bil vibretiei ^PC-O.
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Studiul foimelor c istcline. Deoa.ece de la mai mul^i 

ueriveti oximici s-au ob^inut doua sau tiei forme cristeline^ 

in functie de condHiile de lucru, ne-a intereeat cum ee vor

manif ate in spectrul IR.

Dioxima se prezinta in trei forme cristaline (nota

te J, , ) emidoxima gi monoxima in doua ( , /3 ).

Am constatat ca spectral /S dioximei eate pu^in

modificat lo^a de spectrul formei cd . Se pare ca ntunei le- 

gdturile de hi areg en ce se fomeeza sint diferite in cezul

celor dou& apecii, de aceea se modified ebBcarbtiile 

in domeniile in care se manif sta gruparile implicate in acea- 

te legaturi - tabelul 5*5* gi ligura 5*6.

lABELUL 5.5.

(Steve frecven$e csiecteristice din spectrul c(, gi

dioximei

(forme)
Frecv

yOHUoxime iclu (f0^(oxiine7

335o fi

355o i

31oo-2l6oo
31oo-27oo^

149o 1410 77o

151o 142o 74o

cu inreneitete

Maxima cu intensitate identica

In ecord cu aceasta prcsupuneie ar fi gi laptul c& 

fomnele cristaline nenifesta solubilitati oiferite*

Dupa cum se observa din tebelele 5*2, 5*3. 5*4 gi

5*5* chisr gi epa de cristalizaie se poate lega probabil in 

civerse noduri. L guturile mai slabs fee ce vibra^is QB
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Hg*5*6. Spectrul IR al dioximei (foima 06 gi /?) ) 
In domeniul 2500 - 3600

din ap& ne manifesto in int^rvalul 3600-3500 cele mai 
puternice deplaaecza aceesta vibretie intra 3500-3400 cm*i.

G. Ostrogovich gi coleboratori! B^i consider^ ca ultima eb- 

aorb^ie se datoregte epei ce stcbilegte legaturi de hidrogen cu 

gruparec C-0 /219/.

In cazul gi monoximei nu constatam nici o
< ... *

< eosebire a spectrelor IR.

- Concl^pjLi- Studiul spectrelor IR al tmor derive^! 

triazinic! (tabelul 5*1) ne—e furnizat o eerie de informatii 

ctructurale. Degi unele din ele nu sint sigure ciedcm util s& 

le men^ion^m !

- Derivf$ii liidroxilici, se g^Besc, in stere eolida, 

in forme Itctc^.Grtrptiec smidicX stetilegte diferite tipuri
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de legaturi ce hidrogen; cu gruperi ami dice dintr-o alte mole

cule (in compugi f&r& apa de cristalizare) ecu cu moleculele de 

ap& (in cazul eubetentelor hidrotete).

- Amino-d rive^ii se prezinta in forma amiGird ca 

nvind gruparee HH2 implicate in legaturi de hidrogen.

- Ccmpugii avind in molecula gruperea forme Idoximica 

se gaaeac in forma sin pi formcaza chelati^ prin pun$i de hi— 

drogen inte azotul ciclului gi gruperea OH oximice.

In cazul dioximei, probabil ca cea de a doua grupare 

oximica (^wioximice) stebilogte legaturi intermoleculere.

- Protonarce monoximei pi di oxime i se pare ce are 

loc la atonal de azot cl ciclului.

- Sarurile de sodiu a dioximei au anionL^ln care sarcina 

negative este predominant concentrate la oxigenul amidic.
- Pormele cristaline ele derivetilor eu structure 

identica, deci aint izomeri crietelini, uncori angajati in 

diverse fcluri de legaturi de hidrogen.

- Prin studiul epectrului IR on putut indica grupa- 

rea oximica (din dioxime) care reectioneaza pentru e de deri

ve tul feniltiiidrazonic.

6. LTUDII SrLCTRILE III VIZIBIL SI UV /2oo, 2ol/

Ne-am oprit aten^ia asupra spectrelor de vizibil gi

UV a compugilor cu scopul de a complete sau vcrifica unele 

concluzii privitoere la atructura moleculara a acestore. Pe 

de alta perte ere de intcies sa cunoagtem comportaree spec- 

tralS a unora dih d^riv&ti ihainte de a studia pc cea a com- 

plecgilor pc care li aeu cu metslcle.

tele apectiale le vom utilize gi pentru corela-
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rea cu cele ce le vom ob$ine prin metoda MO.

Din cauza echilibielor ' ionice la cere p^rticipR 

compu^ii studiati, spectrele se modified in functie de nature 

mediului. Multi dintre ei nu sint eolubili in apS, in eolutie 

apoaaa edda aau bazicR aubstantele se aolvS inaa de torita 

form^rii de a^ruri cu acizii respectiv cu bazele,

Diapunem de mSaurStori centitative numai in cszul 

dioximei, pentru aHi compu^i datele - tabelul 6.1. - eint 

numai orients tive.t t

1ABELUL 6.1.

Maximele de. absorb tie in UV ale unor triazine

Compaq 
aul nr 
(tab, 
5.1)

Mediul Compu^ 
aul nr

Mediul
X. . nm 

maxmax * am

2 a 245 — < 200 23 310 <23o
b 247 <21o b 28o 225 < 2oo

10 a 4oo 248(u; 24 HgO 3o5 < 23o
b 35o 275 < 210 b 276(u) < 2oo

19 HgO 28o 220 25 HgO 277 22o
2o H-0 28o 215 b 24o < 2oo
21 H,0 33o 23o
22 CgHg(m 37o 242

a 4o5 255
b . 34o 29o 23o

a- acid
(u) - maxim de ebsorbtio cu numRr Media

b- alcalin

In aolutie spoaad neutrd toti compugii prezinta in 

epectru doua benzi de absorbtie. Alurs spectrului dixoimei, 

cea pe care o vom discuta in detaliu, este detd in figure 4.3y 

ea se echimba dup& cum s-e cr-tet in functie de pH. Avind in 

vedere marimea constentelor de aciditate consider^m cl spectre- 
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le inregistrate corespund celor trei specil moleculare i cation, 

moleculR neutrS gi trianion. Caracteristicile acestor spectre 

aint trecute in tebelul 6,2.

1ABEUJL 6.2.

Benzile de ebsorb$ie in UV ale dioximei protonate, neutre 
gi anion

Specie 
mole- 
culard maxmax

245 
umar

? 28o

23o 32o 4.2.10

273

Presupunem ca banda II se datoregte unei tranzi^ii 

y* , avind in vedere criteriile de cltsificare aletran- 

zitiilor /79/. adica intensitauea mare gi men^inerea pozi^iei 

benzilor gi in mediu acid.

GonetatSm o deplaaere batocromX a benzii la protona- 

re cit gi la ionizerea gruparilor ecide. 0 deplasare similerS 

este observeta la ionizarea benzaldoxime! /22o/ cit gi la pro- 

tonerea gi ionizaiea piridin-2-formaldoximei /2o6/.

Referitor la banda III, men$ion&m ca in spectral 

solutiei apoese a piridin-2- gi -4-cldoximei exists o banda 

de intensita e foerte scazuta la 36o nm. Banda a foot 

etribuita de blason /2o5/ formei de ion dublu existenta in 

mica propor^ie in echilibru cb forma normela. In cazul nostm 

ihs& banda de la 320 nm ere o intensitate destul de mare, deci 

probabil c^ este de alta ncturR.

Din curbele de titrare spectrofotometrice inregia—
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trate la douS lungimi de undS, altele decit cele coresDunzStoa- 

re maximelor, am incercat sa determinSm coeficien^ii molari de 

extinc^ie pentru toate soeciile moleculere (incSrcate seu neu- 

tre).

Pentiu cation, molecula neutr^L §i trianion coefici- 

en^ii se pot calcula din extinc^ia oalierelor curbelor E = f(nH) 

- figure 4.6., avind in vedere c& solu^iile au concentra^ia 

4.10 M §i s-a.lucrat cu cuva de -rosime 2,003 cm. Valorile 

numerice sint trecute in tabelul 6.3.

TABELUL 6.3.

Coeficientii molari ce extinc$ie a diverselor forme

de dioximS

Extinc^ia de la pH > 7 se compune aditiv conform 
ecua^iei :

(6.1)

aau, exprimind concentra^iile orin intcrmediul constantelor

Kg, ^3^ ^4 i*orta ionicR dat&, cu ajutorul rela^iilor (4.22), 
se ob$ine :

(6.2.)
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AceaatA ecua^ie divizatR prin ecua^ia de bilan^ a 

concentra^iilor 4.5 gi rearanjatR conduce la o rela$ie li-

niara de forma :

+12E KoK„K

W4^4
- = Kg f 2 .. KgK, <f,

(6.3)

in car. d - rcTrezintS roaimea cuvei iar c_ concantra- " o
^ia initials ce dioximS.

Constantele de aciditate la for^a ionicR J * 0,3 

sint :
= 3,57.10*8 . 4,72.10*^° X^ = 8,57.10*^

Cu aceste valori, cu cele ale coeficien^ilor de 

extinc$ie - tabelul 6.3. gi cu extinc$iile trecute in tabe

lul 6.4. se poate calcula membrul prim al acua^iei. Vom no

te cu F aceastR func^ie, care deninde. liniar ce [nJ. Datele

corespunzStoare celor douR lungiei de undA sint trecute in

tabelul 6.4.

Fig. 6.1. Renrezentarca F in func^ie de [H*] .
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Dieptele ob^inuLe prin renrezentarea graficS F = f[H^] 

- fi^.ura 6.1. - dau pentru pantele §i ordonatele la origine 

valorile indicate in tabelul 6.5. Din aceatea a-an calculat 

apoi cei doi coeficien^i de extinc^ie ! ( entru monoanion)

respectiv (pentru dianion).
J

TABELUL 6.5.

Parametrii dreotelor (fig. 6.1.) §i cceficien^ii 

molari de extinc$ie ai mono^ §i di-anionUlui

dioximei

Comparing valorile coeficien^ilor de extinc^ie ale 

anionilor - tabelele 6.3 §i 6.5 * conatatSm cS ele crcsc aau 

descresc, in functie de lungimea de unda, concomitant cu 

gradul de ionizare.

Deoarece in renrezentSrileT = am diapus de

purine ouncte §i pentru cS unele dintre aceste puncte se 

abat sim^itor de la linia dreantS, ne-am propus aS verifi

ed valorile ob^inute recalculfnd puiictele curbei de titrare^ 

soectrofotometric^ (adic^extinciia) - tabelul 6.4. De§i oe 

por$iunea de ealt a curbei (nan^a mare^) exictS unele valori 

ce per a fi mult diielite de cel* experimentale, consider&m c& 

aceatea sint muHumitor reg&site prin caleul. Existence palie- 

i^ilui la pH-uri rai aari de 12 este de asemenea confirmata.
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7. INTERPRETAREA PROPRIETATILOR UNOR DERIVATI TRIAZINICI 

PRIN METODA MO

CercetArile referitoare la bazicitatea gi comporta

rea spectralA a deriva^ilor triazinici aulAsat nelamurite o 

aerie de orobleme cum ar fi : pozi^ia de protonare a moleculelor 

stabilitatea tautomerilor gi unele aspect? ale rela^iei struc- 

turA-spectru. Am considerat cA vom putea primi unele informa- 

^ii teoretice referitoare la aceste chestiuni apelind la metoda 

MO (aproxima^ia Hdckel).

Ne avind posibilitatea de a efectua calcule pentru 

mai mul^i deriva$i, ne-am oprit aten^ia asunra a doi din cei 

mai atudia^i de autorii clujeni : acotoguanida gi dioxima
!

(compugii 2 gi 13 din tabelul 5.1).

In cazul celor douA molecule numArul atomilor imoli- 

aa+i in orbitalele moleculare este de 9, rosnectiv 12 - figu

re 7.1. gi 7.2. Deoarece mmleculele luate in studiu nu au de

cit un element do simetrie, planul lor, ecua^iile seculare 

sint de ordin egal cu numArul atomilor considera^i.

Parametrii Coulombian (a( ) gi de schimb (^) asocia^i 

fiecArui atom, re pectiv legAturi, au fost lua^i in eneral 

dupA recomandArilo lui Streitwiesar /222/ gi HMfelinger /191/. 

Valorile numerice sint trecute in tabelul 7.1.

Datelo ob^inute prin rezolvarea ecua^iilor seculare 

le-am utilizat pentru evaluarea atabilitA^ii relative a struc- 

turilor posibile gi a calcula energiile tranzi^iilor electroni

ce, doolasArile de frecven^A, ciagramele moleculare.

Datorez rezolvarea sistemelor de ecua^ii (valori 

proprii gi vector! oroprii) Catedrei do Calcul numeric a Uni- 

veraitA^ii "Babog-Bolyai" din Cluj-Naooca.
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TABELUL 7.1.

Valorile parametrilor utiliza$i in calculul Hfj*O

C(benzen) CC (benzen)

7.1. Stabilitatea relative a atructurilor posibile

si a celor limits /223/

Se §tie cS datele teoretice privitoare la starea 

fundamentals pot fi utilizate cu aucces oentru a prevedea 

stabili at a ielativ3 a moleculelor inrudite.

Un indice de stabilitate este energia de rezo*^ 

nan^S (Eg), i r din ounct de vedere termodinamic drept mS- 

surS a stabilitS^ii poate servi, cu o aoroxima^ie destul 
de bund, ener de formnre a molecule! A H^. Aceasta 

din urmS renrezintS su^^a dintre energia de rezonan^R 

totalul ener^iilor de IcglturS :
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4H? = ER+ (7.1)

Z. Sicon gi colaboratorii /224/, intr-un rtudiu ase- 

m^n^tor, calculeazS erlergia de iezonan$g oadireien^a dintre 

energia sistemului ) gi suma energiei electron!lor

(2 ) sau leglturilor localizate ( 6 ) :y—

Z <2 ^.2)

Aga am procedat gi noi.

In cazul primului comous studiat, structurale lua-

te in considera.e oentru molecule neutr§, cation §i anion sint 

indicate in figuxa 7.1, ele na-au parut a fi cele icai nrobabile 

din ounct de vedere teoretic.

Fig.7.1. Structurile considerate oentru molecula, cationul gi 
anionul de acetojuanidA. ------ ------
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TABELUL 7.2

P
aram

etrii en
ergetic! a! stru

ctu
rilor considerate pentra acetoguanidS

C 
22,806

D 
23,126

E 
23,126 (S

P 
23,18o A

G 
21,342

H 
22,846

3,260
<^+0,896^

o( -0
,78o

3,506
+I,o61 /S

oL -0
,804

3,678
+1,061

oL ^0
.804

3,325
st +0,835

,77o

5,486 
+0,788 /S 

-0,789
6,916 

+0,999 
st -0,719 

A

1529,78
15o3,64
1529,48
1522,38

1335,98
13o2,74

1583,57
1561.49
159o,17
1577,24

1426.50
1416,84
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Din detele obtinute prin rezolvaree ecuetiilor ee- 

culare am calculat energia de rezonanta, luind pentru ve- 

loarea de -16,5 Kcal/mol /225/. In tabelul 7.2, sint trecute t f
velorile paranetrilor necesari la aprecierea stability!!, 

energia celei mai incite orbitele ocupate ( Egp) pi energia 

celei mai joase orbitale libere ( Totalul energiilor

de legAturA 1^-am obtinut foloaind valorile date de N. Bodor
( <

pi colaboretorii /226/, deoarece ele se refera la derive^! 

heteroddid cu azot, Calculele efectuete cu valori ele ener

giilor de legAturA luate dupA site nurse nu produc schimbSri in 

ce privepte ordinea de stabilitete.Mentionam, cA nu am corec- 

tat valoarea energiei totele pentru contributia legaturilor 

de hidrogen,

UrnArind veloaiea lui A rezulta cA dintre 

atructurile luate in conaiderare cele mai stabile sint A pen

tru molecule neutrA, B pentru ccti^m pi G pentru anion.

Pentru di oxinA am avut in vedere structurile din 

figure 7.2. iar marimile calculate aint trecute in tabelul 

7.3. Concluzia ce ee deLprinde din detele ob$inute este cA 

pentru cetionul cioximei cea mai stability atructurA este K 

iar in cazul anionului tiivtlent structurile N pi 0 au 

stabilitate prectic identicA.

DacA luam crept criteriu de stabilitete energia de 

rezonentA, conatetAm schimbAri in ceee ce privegte ordinea de 

stabilitete e structurilor teoretic posibile considerate pen

tru anion.

In ansanblu, din rezultetele celculului intreprins 

reieae cA in cazul molecule! neuti<- de acetoguenidA o stabi- 

litate mai mare ere forma tautomerA emidinicA A, in ecord cu 

coaduziile atudiului IR pi cu detele din literaturA (parte I,
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peg. 11).

Ref ritor le'structurile poeibile ale apeciei cctio- 

nice, pentru ambii derivati, de tele ob^inute indic& drept cen- 

tru de protonere atomul de oxigen cerbonilic (deci structuri 

E reepectiv K pentru cctioni). La aceastd concluzie central# 

intuitiel chimice, conduce $i aiegraiae moleculara a epeciei 

neutre, dup& care, c$a cum se va ardta mai ttrziu, deneitatea 

de sardna J cea mai mare este tohmai la acest atom*

H
7 a 9 to0 = 0^ ' ^C—CH=N-OH

i !
HN:s !N

^0^

H
(+) 
HO—C ^C—CH—NOH

!
NOH

<?:0H

^C-CH—NOH
(-)

C—CH—NO'*^

N^
0—C^ ^C—CH—NO*"*

Nd'^ 0_

Fig. 7.2. Structurile considerate pentru dictximA 
(moleculd, bation, anion)
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Absorb$ia in IR (figurile 5.2 §i 5.5) a clorhidra*- 

iilor celor doua substance, a fost interpretatS de noi ca ple- 

dind pentru structuri de tipul C resnectiv J. In cazul primu

lui derivat diferenta dintie cSldurile de formere ale celor 

douS structuri (E gi C - figura 7.1) nici nu este sufficient 

de semnificativS pentrustabilirea.ierazhiei. Pe de alts par

te trebuie sS avem in vedere cS apectrul IR a fost inregistrat 

oentru sub^tan^ele soli de in forma hidratatS.,S-a arStat cS, 

in ecest caz, in re^ea se stabilesc mai multe feluri de legS- 

turi de hicrogen care afecteazS distribuiia electronics. Or 

noi, aga cum am men^ionat, nu am $inut seama in calcul de aceste 

legSturi.
) l , ! ! ! I

Reamintim aooi cS, preparativ vorbind, factoiii ci- 

netici pot deter.ina ob^iner a unei forme care nu este neapS- 

rat cea mai stabilS din punct de vedere termodinamic.

Compugii studia^i de npi frind hidroxi-deriva^i se 

pot prezenta in douS forme tautomere. Cel douS forme au* insS 

un anion comun. Deci evaluarea stabilitS^ii relative a for- 

melor ipot tice^tunui asemenea anion trebuie privitSca indi- 

cind dear care dintre schemele limits ar ebntribui mai mult 

la structure reais a anionului mezomer.

Avind in vedere cele de mai sus considerSm cS stu- 

diul de stabilitate intreprins cu ajutorul metodei HMO nu 

oferS totdeauna date sigure oentru deciderea structurii. De 

aceea, in cele ce unneazS, ne-am oprit asuora acelor struc

turi caie ni s-au pSrut cS reflects mai bine nioprieta^ile 

fizice gi cliimice ale substan$ei.
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! i J ; t

7.2. Calculul tranzitiilor electronics /227/

Ne—am propus sA incercAm in ce mAsurA datele oferi-
' t : ! ; ; ! : ! :

te de metoda HLX) ee pot-coiala cu cele exoeyimentale in ceea 

ce privegte tranzi^iile spectrale.

Rezultatele ob$inute prin rezolvaiea ecua^iilor se- 

culare sint trecute in tabelele 7.4 §i 7.5.

Pentru fiecare anecie molecularA sint indicate, in

aceate tabele, starile de energie exurimate in forma

(6^ * energia orbitalei moleculare) orecum §1 coeficien^ii 

(c^) orbitalelor atomice in expresia func^iei de unde cores- 

punzAtoare fiecArei orbitale moleculare -

Cu ajutorul aceator date am calculet energiile tran- 
zi^iilor electronice : 9^ 7^^ §

9^ —7^ unde 91, reorezintA cea mai inaltA orbi-

talA molecularA ocupetS. Valorile acestor energii sint trecu

te, alAturi de cele exocrimentale, in tabelele 7.6 gi 7.7.

Pentru acetoguanidA maximele de absorb$ie orezente 

in soectm sint cele indicate in tabelul 6.1. D&r aga cum am 

men^ionat anterior, aceste valori nu sint urea sigure ci numai 

orientative. Pe de altA parte, deoarece substance este foarte 

greu solubilA in dpA, nu disnunem nici de date refcritoare la 

specie neutrA. De aceea, am avut in vedere abaorb^iile 2-amino- 

-4-hidroxi-l,3,5-triazinei care nu trebuie sg difere nrea mult 

de cele ale compuSuluinostru. Flament gi cblab. /144/ indicA 

urmAtonrele valori pentru a^ximele de absorb^ie a aolu^iilor 

apoaae :
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TABELint 7.4

O
rb

italele m
oleculare ale ap

eciilor (neutrA
, cation

, anion) 
de acetognanidK

1-
"1

°2
^3

°4
^5

°6
°7

°9
i

STRUCTURA
A

9
1,8257

-o,239o
o,3533

-o,3729
o,5138

-o,4io7
o,4414

-0,1562
-0,0554

-0,1545
e

l,o265
-o,1339

-o,3159
o,42o6

-o,3262
-o,2149

o,6542
-o,3228

o,o626
0,1291

7
o,8o77

-o,334o
0,6606

-o,1148
-o,51o4

o,3o59
o
,llo

3
-o,o$lo

-o,1411
0,2211

6
-o,8294

-o,15oo
o,2o92

o,3879
-o,o814

-o,5769
-o,lo86

0,6369
-o,lo72

o,1214
5

-1,1444
-o,3459

o,1232
o,5388

o,2239
o,3472

-o,ooo2
-o,ool5

—0,e864
-o,6297

4
-1,5253

-o,4o45
-o,3o9o

-o
,3

o
ll

o,ooo2
o,2916

o,2987
0,5686

b,39o6
o,oo99

3
-2,1224

-o,3144
q,1469

o,1942
o,1682

-o,lo75
-o,3426

-o,3o52
o,7199

o,27o3
2

-2,2376
-o,2885

-o,1816
o,1573

o,455o
0,2439

-o,o312
-0,0252

-o,4586
o,6169

1
-2,8oo8

o,57o4
o,36o5

o,2772
o,2773

o,2864
o,3815

o,2119
0,2700

o,2132

STRUCTURA C
9

1,7321
o,2,57

o,3o77
-o,2475

o,4924
-o,453o

o,5188
-o,1899

-o,o495
-0,1524

8
o,8921

o,2o57
o,lo88

-o,2892
o,5831

o,ol28
-o,66d9

-0,3176
-o,o226

-0,2438
7

o,78oo
-o,29o9

0,7878
-o,2216

-o,2825
o,3181

—o
,1246

o,o7oo
—b ,17oo

0,1239
6

-o,8962
,o461

o,o936
o,16o5

-o,19o5
-o,6469

-0,0658
o,634o

-0
,0

5o9
o,3156

5
-1,3673

-o,5236
-o,lo85

o,3135
o,o669

o,2824
o,178o

0,4846
o,lo29

-o,5o44
4

-1,7294
-o,1729

-o,2275
-0,5230

o,lo75
o,24o2

o,1878
o,2575

o,5o43
o,4687
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TABELUL 7.5.
O

rb
italele m

oleculare eQ.e ap
eciilor (neutra, cation

, anion)
- 

, &e dioxim
^ -

STRUCTURA I
1+8860

-0,2325
0,49o8

-0,3989
o,46o9

-o_,2236
o,2962

1,3328
0,0640

-o,3713
-0,0582

o,4779
-o_,2357

0,1899
l,o716

-o,2761
-o,ol89

0,2251
-o,335o

-o,lS
37

o,7289
0*4327

-o,1874
o,4932

-o,353o
rO

,164o
o,1526

-o,131o
-o,521o

o,2294
-o,2265

-0
,41o4

0,2179
-0+2245

o,ool9
-l,o348

-o,1254
0,0382

o,41o6
,o,1814

-0+4334
o,o2o2

-1,1368
-o,3879

o,o726
o,o258

-0,0562
-0+0333

o,o682
-1,7726

-o,1367
o,3p68

o,5o55
o,3365

-o+o278
-o,3441

-2
,o379

o,49o3
o,3351

0,0659
-o,2336

-o,5669
-o,o713

-2,3595
-o,2215

-o,ol27
0,0577

o,12ol
-o,o67o

-o,1776
-2,4191

-0,2836
-o,1894

o,ol57
0,2196

o,1613
-o,o713

-2,9413
o,4722

o,2776
o,2471

0,3256
o,5o55

o,4o3o

—o ,lo26 
-o,o814 
-o,3519
o,o915 

-o,oo39
o,5797
o,4938 

-o,4454
-o,o(87 
-o,13o7
-o,o5o3
o,2o76

-o,3271 
o,5433 
o,o791 
o,3633 
o,o699

-0,2729 
o,494o 
o,1945
o,14p6
o,1486 

-o,2114
o,lo81

o,1592 
-o,3545 
-o,o616 
-o,5465^ 
o,2184

-o,288o 
o,4512^ 
o,o624

-o
,0136 

o,3291
-o,3o99 

o,o619

-o,o287 
o,o745 
o,o!4o 
0,1572

-o,lo33 
o,2o88 

-0,3659 
-o,1922
-o,35ci9
o,64o8 

-o,5176
o,o46o

o,2243
o,3H

8
o,26o9

o,68o3
o,1914
o,o513
o,lo8o
o,o226 
o,266o 
o,322o
o,1865

o,o4o4
0,0655 

^o,o595

-o,322o 
-0,1388 
o,o416 
-o,3324 
o,4168 
o,5178 
o,5378 
o,1337
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TABELUL 7.5 (continuare)
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STRUCTURA P
12.

1,8894
-o,23o9

o,4884
-0,3.77

0,4617
-0,2230

0,294^
-o

,lo
18

-o,327o
o,162o

-0,0393
-0,228b

o,a554
11.

1,3471
0,0656

-0,3644
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o,4749
-0,2292

o,177i5
-o,o756
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-o,3619
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Io.
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-0,2766
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-o,3216
-o,1586
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0,2637
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9.

o,4815
-o,1744

-o,4894
o,349o

-0,1469
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o,o97o
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8.
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-o,2625
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-0,5569
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7.
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-o,lo25
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-o,oo99
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o,o284

-o,o921
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TABELUL 7.7.

;tc\i
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ergiile tran
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^)

M
olecula

Struc- 
tura

gm
w

w
m

m
m

m
m

w
am

T
ranzi^ia

m
m

m
m

w
m

at =
 3B

B
K

m
siassgm

w
sis:sR

cm
a5Z

!m
m

agm
m

m
m

m
m

sm
m

m
m

m
m

m
=zm

3m
sgs

E
nergia tra

n
zitio

i 
(nm

)
C

alculata
E
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DH^
1

- 0,954 
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fS 
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%
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pH * 1 inflexiune 236 nm

HpO - * - 228 nm

pH * 11 253 nm

Comparind onergiile experimentAle cu cele calculate

- tabelul 7.6. - conrtatAm cA pozi^ie benzilor de absorb^ie ea

te rogAsitA cu o aoroxima^ie satisfAcAtoare lufnd pentru in- 

cgrala energiei de schimb valoarea uzualA (preluatA de la 
^.p.ctrosc.pi. ' -25'°°° e-'l. D.t.l. c.lculului nu 

Int Ina^ in acord cu cele exp^rimentalo tn ceee ce privegte 

ienlaaarta benzilor ce inaoteec trocei a de la forma neutrA 

la formele incarcate(cationieA aau aniomicA^

In cazul dioximei, oentiu a ob^ine concordanlA cu

? tele apectrale am luat o valoere mult mai mare decit

<*ea obignuitA - tabelul 7.7. Degi valori mArite pentiv

au mai foat aemnelate gi pentru site triazine /184/, ele nu se 

ridicau chiar etit de mult.
Deplaaarea batocromA constatatA l^orotonarea gi diao- 

^ierea acidA a dioximei eate regAsitA prin calculul numai In 

el do al doiloa caz (formarea anionulul).

Senoul do deplaearo a benzilor de abeorbtie, ca ur- 

ere a ionizArii (acceptare aau eliberare de protoni), ar ou- 

t^a fi prevAzut^ in principiu gi printr-un calcul perturba^io- 

al. Varia^ia de e iergio cauzatA de ionizare oete oroporiiona- 

A cu donaitatea do aarcinA gi varia^ia integralei coulombiono 

atoamlui perturbat /228/.
eci

reorezintA modificarea integralei Coulombiono a eubatl- 

jentului fa^A de coa a atoaului neporturbat^e. ooto eooflei-

BUPT
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entul orbitalei atomice i, care suferS oerturbarea in orbi-

talele moleculare (k sau n) intre care se face tranzi^ia.

Utilizind valorile vectorilor proprii din tebe-

lele 7.4 gi 7.5 am calculat, oentru procesul de 

re, m&rimea 4(A DacS ^inem seama de faptul

(tabelul 7.1) gi cS 06 este o mSrime negative, 

din datele tabelului 7.8 o deolasare batocromR in 

////^ //
rezultS

cazul

acetoguanidei. Pentru dioxii^S se prevede o deolasare hip— 

socromS. Datele experimentale confinnS doar orima dintre

aceate concluzii.

TABKUJL 7.8

de orotonare

Procesul Atomul 
pertur- 
bat

Tranzi^ia A(AB)

6

- 0,1367

0,0264 Aot^

0,2765 A

3

N^0

In cazul disocierii acide, acelagi calcul se aoli- 

c5 pentru moleculele ou o singurS func^iune acids. La ioniza 

rea mai multor func+iuni, variable de energie se ob$ine nrin 

insumarea contribu^iei aduse de to$i factorii perturbstori. 

Rezultatele ob$inute in cazul orocesului de ionizare acidA 

(molecule neutrS —Manion) a scetoguanidei gi a dioximei
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sint adunate in tebelul 7.9. Avind in vedere valorile integra- 

lelor Coulombiene (tabelul 7.1) constatSm cA, deoarece 

in ambele cazuri orotoliza are ca efect o sc^dere a energiei 

tranzi^iei, deci o cre^tere a lungimii de undA. Aceasta con- 

cluzie este in acord cu datele experimentale.

TA13ELUL 7.9.

Veria^iile de energie a tranzi1;iilor in nrocesul de diso-

ciere acidA

Tranzi^ia 4 (AB)Procesul Atomii 
pertur- 
ba^i

- 0,4020

A---- H 7 - 0,3014 Adto

- 0,0036 A<^o

J ---- P 7 - 0,0663 4^0

10 - 0,3608 A <4-o

12 0,0131 4cto

7.3. Diagrsme moleculare

Din coeficien^ii MO s-au calculet : ordinul de leg3- 

turA 4^ (Pij * inscrie in diagrams intre atomii la care se 

r< ferA), densitatea de sercinA - notstA in narante-

ze alAturi de fiecare atom) §i indicele de valent A libcrA 

( - notat in dreotul sUge^ilor oentru fiecaie atom).

In figure 7.3. sint rcda^i parametrii coresounzAtori 

speciilor moleculare (neutrA, cation ^i anion) centra aceto- 

guanidA.
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Fig* 7.3. Diagramele molecular* ale moleculei, 
cntionului ^i anionului ce acetogua- 

TYidg.
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Diagrams molecularA a moleculei neutre (structura A) 

eviden^iazA, prin ordinele de legAturA, o distribu^ie electronica 

-M relativ omogena^ Excep^ie face legAtura dintre ciclu gi 

grupa&ea metil; faotul eate explicabil deoarece su stituentul 

metil are un slab efect donor de electron!. UrmArind densitS- 

^ile de sarcinA, observAm cA electronii neparticinan^i ai ato- 

mului de azot 1 slnt outernic conjuga^i cu cei 4 electron! J* 

ai ciclului. RemarcAm de asenenea cA manifestarea caracterului 

electrone^ativ mai pronun^at al atomilor de azot gi oxigen 

(atomii 3^ 5 §i 7) se face sim^itA numai atunci cind acegtia 

contribuie la conjugare cu un electron p gi nu cu cei neoarti- 

cipan%i.Tot densitatea de carcina ar sugera urmAtoarea ordine 

pentru reac^ii cu agen^i electrofili : atom 7, 5 gi 3. In 

cazul concret al reac^iei cu acizii s-a erStat la oagina 82 

cA stabilitatea cationilor pledeazA pentru protonare la ato- 

mul de oxigen 7. Datele de IR (subetan^A in stare solidA) indicA 

inaA o protonare la atom de azot terrier. Studiul de stab^lita- 

te tntrecrins de noi nu a avut in vedere gi structura in care 

protonarea s-ar face la atomul 5, aceasta au ar fi in contra- 

dic^ie cu spectrul IR.

DensitAtile de aarcinA gi indicii de legAturA in 

cationul de structure C aiatA, dupA cum este de agteotat, o de— 

plasare a electronilor in sore centrul de orotonare (atomul 3)* 

Alta modificAri semnificative nu se observA din diagrams mole- 

cularA a aneciei cationice.

In cazul anionului, ordinele de legAturA se mentin 

aproape la aceeagi v&loare oe caie o au in molecula neutrA. 

gxcep^ie face p^g, gi P^ care sint mai mari in cazul anio— 

nului. Aceasta ar inaemna o intlrire a Icg^turii C-C gi o con

jugare mai outernicA a grunArii HHg cu ciclul. Toate aceete
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date, impreumS cu cele de la studiul stabilitl$ii ( mai 

mare pentru structuia limits - G) ar outea sugera o nrooor^ie 

mSritS de structure limits ami die! in anionul mezomer.

Diagrama molecular! a dioximei este iluotratS in fi

gure 7.4.

Fig. 7.5. Piagrama molecular! a anionului de dioxim!

ConstatSm cS nentru moleculS (anecia I) ordinele de 

legSturS gi densitat^a do aarcinS relevS o conjugare des— 

tul do alabA a grupSrilor oximice cu ciclul. Ca urmaie e^ectro- 

nli neoarticinan^i ai oxirenilor oximici aint reletiv locali- 

xa^i^ In ciclu, distrioutie elecronilor intro cei 6
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atomi eate destul de neomogenS. observSm de asemenea cS densi- 

tatea de sarcinS are valoarea negativS cea mai mare 

tot la atomul de oxigen carbonilic (atomul 7), urmatg de cea 

a atomilor de azot 11 gi 3. Detele diagramei indicS o conjuga- 

re mai pronun^atS a grupSrii cetoximice cu t^clul triazinic. 

Aceat fapt a-ar nutea corela intr-o oarecare mSsurS cu ordinea 

de ionizare a func$iunilor acide (pag. 50 ).

In cation - structure J - fa$& de molecula neutrS ae 

constats o modificare a indicilor de legSturS in sensul egali- 

zSrii lor. Create mult dwaitatea de aarcinS la atomul de azot 

protonat (atomul 3).

Pentru anionul trivalent al dioximei, datele ob^inute 

- figura 7.5 - indicS o structure foarte apropiatS de cea a 

moleculei neutre. Singura deosebire pregnants este la sarcini- 

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

egale, dar inveraate ca oozi^ie. Analog anionului acetoguanidei, 

contribu^ia formei oxo la anionul mezomer oare a fi mai 

mare.

Am calculat diagrams molecularS pentru cei doi com- 

pugi (speciile neutre), studia^i cu metoda HMO §i in stSrile 

excitate. Rezultatele sint drte in figurile 7.6 §i 7.7.

Comparind valorile parametrilor pentru stSrile ex

citate cu cele din etarea fundamentals constatAm urmStoare— 

le :

pentru acetoguanidS cele trei tranzi$ii sint le

gate de un transfer de sarcinS intre gruparea carbonilicS 

gi ciclu ( gi ) respectiv grupa-

rea NH2 gi ciclul triazinic ( ).
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Fig* 7.6. Diagramele moleculare ale acetoguenidei 
in atarca fundamentals §i in sterile 

excitate

In cazul dioximei - figure 7.7. - se eviden^iazS o

deplasare a electronilor de la nucleu sore gruoaiea formal- 

doximicS in trartzi^ia , ae la grunaiea C * 0

sore cea for^aldoxixicR in tranzi$ia §i de

la grupa*ea ^?t/toximicS sore cea carbonilicS in trenzi^ia
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Fig. 7.7. Diagramele moleculaie ale dioximei in ^tare 
fundamentals §i in at&ri exci tat e.

Coneluzii. Calculele inreorinse cu ajutorul metodei 

aimole HMO pentru dbi comougi triazinici ne-au fumiz^t da

te cu privire la stabilitatea relative a unor structuri posi- 

bile gi n^tura traazi^iilor eJectronice.

- Luind diept oaramctru de stabilita-e entalpia 

de formare a comougilor, oentru derivatul evind ca aubati- 

tuent gruoarea amino ae indicS o stabilitate mai mare a 

tautomerului amidinic, in acord cu alte date exoerimentalo.
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- Cationii celor doi derive^! s-ar forma, dupA in

ca^iile calculului, orin orotonarea oxigenului carbonilic. Aces- 

te structuri ni se par a nu reflects InsA proprietA^ile deriva

ne- au

oprit aten^ia asuora alter structuri, considerate de 

mai adecvate

Pentru anioni se eviden^iazA, orin caldura

noi a fi

de forma-

re §i ordinul de LegAturA, o contribu^ie mAritA de structure 

limitA amidieA in anionul mezomer

- Cornerrind pozi^iile benzilor de absorb^ie din 

apectrul electronic cu valorile calculate, rezultA in cazul 
dioximei o valoare - 32.000 cm*^.

Men^ionAm cA din punct de vedere soectral se ob$ine 

o concordan^A satiafAcAtoare cu exnerien$a pentru toate struc- 

turile avute in vedere. Deci nu am outut ob^ine oe aceaatA cale 

date concludente care sa indice structurile mai orobabile.

- Pentru a prevedea sensul de denlasare a benzilor 

din snectru, ca urmare a disocierii acido-bazice, am aolicat 

un alcul peztvrba^ional. In cazul protonArii (formarea sArii 

acide) deriva^ilor atudia^i, schimbaiea pozi^iei benzilor este 

prevAzutA corect de calcul numai nentru acetoguanidA. Deolasa- 

rea batocromH constatatA la ionizarea acidA (formarea sArurilor 

bazice) eate regAaitA teoretic pentru ambii deriva^i.

- Diagrams molecularA a aneciilor neutre gi ioni za- 

te poate fi corelatA cu informa^iile nrivind ordinea de diso- 

ci ere a func^iunilor acide gi cu date^e orivind stabilitatea 

formelor tautomere. La excitaiea mol culelor, ae pune in evi— 

den^A un transfer de sarcinA intre fiveraele ruoAri gi ciclu.

Din cele de mai aua reieae cA informa^iile ob^inute
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prin aplicarea metodei HMO la unii deriva^i triazinici sint 

numai par^iale. Aceasta deoarece nu ae-am putut percite aA 

examinAm un numAr suficient de mare de structuri poaibile^ 

care sA ne indr^ptA^eascA sA generalizAm concluziile. Pe de 

altA parte trebuie sA avem in vedere caracterul limitst al 

acestei metode. De aceea este necesar ca in viitor aA cu— 

prindem in etudiu mai, multe soecii inrudite aA aoelAm 

eventual la m^tode teoretice imbunAtA^ite.
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P^RTEA III.

8. COMPLECSI K^TAUCI CU UGANZI TRIAZIXICI

A. Obtrogovich §i colaboratorii sdi au indicat o 

serie de reac^ii de recunoagtere a unor substance triazinice. 

Autorii au fScut oreaupuneri in ce oriveste structure pentru o 

serie de sdruri comalexe ale triazinelor cu Fe(II), Cu(II), 

Fe(III), Pt (^ / 3 /.

Ne-am oorit aten^ia asuora comolecgilor dintre 

Fe(III) gi deriva^ii cu ^rupdri <am;&oximice deoarece acegtia 

sint foarte intens colora^i, ceea ce i-ar putea face ao^i gi 

de aplica^ii analitice.

8.1. Studiul spectrofotometric a eomolexului 

dintre Fe(III) ai dioximN /229/

^ioxima dd o intense colors ^ie albastrd cu ionul

Fe(III) /2o3/w Incercdri preliminare au ar5tat cd intensita- 

tea cGlora$iei deoinde de concentrs^iile reactan^ilor gi de 

cea a ionilor H . Colombia se intensified cu sedderea pH-ului 

pind la o valoare de aproximativ 3 pentru ca anoi sd sldbcascd. 

Aceasta indied retrogradarea fonndrii comnlexului la pH ridi- 

cat datoritd hidrolizei Fe(III) iar la pH mic datoiitd disocia— 

^iei acide reduse a dioximei.

He—am propus ad stabilim raoortul de combinare, 

BUPT



- Io6 -

constanta de atabilitate gi coeficientnl molar do extinc- 

^ie. Pentru aceasta s-a utilizat metoda varia^iilor con

tinue a lui Job.

- Parte exoerim^talN. S-a orenarat o eolu^ie ini- 

^lalN co dioximN (aoroape aaturatN) de 1,348.10 moli/1 

prin disolvarea aubatan^ei cintNrite la mi crobalan^N tn 

apN bidistilatN.

Solatia de Fe(III) a foot preparatN ppmind de 

la Fe(OH)^, ob^inut prin preci pitarea FoCl^ p.a. cu NH^OH 

p.a. gi apNlere cantitativS. Hidroxidal a foat dizolvat tn 

excea de HCIO^ p.a. Con^inutul in tier al aolu^iei a fost 

stabilit iodometric, iar cel in CIO.* total a foat stabi

lit alcalimetric prin precipitar^a Fe(IH) cu excea de 

NaOH gi retitrare cu HC1, dupN filtrarea gi ao&larea prm- 

cipitatului. Prin diluare cu apN bidistilatN s-a adua aoln-
^2 tia la o concentrate de 1,788.10 mol/1 in Fe(UI) gi 

2.10*^ moli/1 in HCIO^ liber.

Ambele aolu^ii au fost diluate la concentra- 
til^ de 7.10*4 gi 3,5-10-4 aubtan^N activN. For-

^a ionicN a aoluiiilor a fost atabilitN la valoarea 0,02 

prin adaua de HCIO^ gi NaOH astfel ca sN ae realizeze concen- 
tratile de : 4.10*3, 8.10*3, 12.10*3, gi 16'10*3 nol/1 

in ioni de H*.

Curba de abaorb^i e a complexului s-a tresat cu un 

apectrofotometru inregistrator Beckman constatindu-ae un 

maxim de absorb^* la lungimea de undN de 570 nm - figure 

8.1.

KNsurNtorile de extinc^i* a-au fNcut cu un spec- 

trofotometru Zeisa VSU-1 la lungimea de undN de 57o nn.
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temperature de 20 0,5° C, cuva de 2,003 cm ^rosime fiind 

introdusA intr-un dispozitiv de termostatare prin care a-a 

circulat ap& de la un termed tat universal Wobser.

Fig. 8.1. Spectrul de absorb$ie a comolexului 
dintre Fe(III) §i dioximR .

Solu^iile de dioximR §i Fe(III) pentru concentra- 

$iile amintite s-au amestecat in orooor^ii flcind varieze 

raportul * A/A+B * ^j/^D^Fe' limitele 0 §i 1,
unde A eate eoncentra^ia analiticR a dioximei iar 3 cea a 

Fe(III). Amestecaiea solu^iilor s-a f^cut in afara cuvei iar ex- 

tinc^ia 3-3 determinet dupR un timo de 1-1,5 mimte, ea a foat 

urmAritR anoi din minut in n.inut nentru fiecare orobR intrucit 

a-a con-tatat c& scade cu timnul. Valoaiea ob^inutR orin ex- 

trapolare la timoul zero s-a utilizat nentru alcgtuirea curbe- 

lor Job, reorezentate in figure 8.2.

- Interpretai a rezultatelor. DeterminRrile f jeute 

la diverse concentra^ii ale ionilor H indicR, dupR cum se 

vede din figure 8.2. un raoort de combinere Fe : DioximA 

egal cu 1:1.
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Fig. 8.2. Curba Job pentru complexul dintre Fe(III) 
§i dioxiiaA.

Ugoara asimetrie a curbelor Job s-ar outea datora 

prezen^ei acidului percloric, adSugat pentru a imuiedeca 

hidroliza Fe(III). In aceste condi^ii baza leagS oroto- 

nii tree! d in fonna DH^ gi astfel concentra^ia de sub- 

stan^R complexant^ scade. In asemenea cazuri s-a ar^tat de 

cRtre Asmus /23o/ c3 gi pentru comolecgii 1:1 curba Job
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nu este aimetricA. Sure deoaebire de curbele comnleegilor cu 

report de combinare diferit de 1:1, acestea nu prezinta insA 

punct de inflexiane pe ranura stlngA.

ConsiderAm raportul de combinare ggsit ca fiind co

rset gi datoritA faptului cA am stabilit o concentra^ie a io- 

nilor destul de mare, care nractic nu este modificata de 

orotonii rezulta^i din reac^ia de comnlexare. Putem deei consi

der a ca am lucrat la pH * const, aaz in care pozi^ia aaximului 

eate detenninatA exclusiv de stoechiometria comnlexului chiar 

gi in cazul existen+ei unor reac$ii concurente cu cea de for- 

mare a acestuia.

S-a calculat constanta de stabilitate a comnlexului

la cele oatru concentra^ii ale ionilor de din perechi de 
curbs Job cu eoncentra^ii totals (A^ B^) 7.10'4 gi

(*U * 3.5.10'4 *01/1.

DacA ne ima inAm formarea comnlexului printr-o aim

pl A adi^ie

FoDH^ (8.1)

constants de formare va fi datA de rela^ia

[ns,]
(8.2)

unda x " concentia^ia d. echilibru a comolaxulni.

Lutnd in eonaidarara hi droll xa

Fo(OH)^

gi disocierea dioximei redatA prin echilibrele 4.1 - 4.4, 

din bilan^ul do concentra^ii
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A - [rn*] + [DH^ * [DHg] + [l^*J + x *

at + X (8.3)

B * [ye^J + [y.(OH)^] + x *

(8.4)

g&aim concentra^iile de echilibru ale reaetan^ilor :

(8.5)

[DH^] * (A-x) (8.6)

Introduclnd aceate valor! in rela$ia 8.2 gRsim 

pentru constanta de formare urm&toarea expresie

(8.7)

unde X^ eate constants de hidrolizR a Fe(III), x^ ... X. 

conatantele de disociere a dioximei, cu semnifica^ia indi
cate la pagina 41) h * [n*] * C . eoncentraiia analiticN

Ha ionilor H .. Concentra^ia complexului o vom determine din 

m&sur&tori de extinc^ie cu ajutorul legii lui Lambert-Beer.

Datele din literature /231/ pentru for^a ionic&
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J * 0,01 au fast folosite pentru det rminarea corec^iilor de 

temperaturR ( 4H** * 11.366 cal/mol, * 26,67 cal/prad.moi

in vederea calculRrii constantei de hidrolizR la temoeratura de
-3lucru. S-a ob^inut valoarea K& * 2,24.10 , nu s-a fRcut insR co- 

rec^ia pentru for$a ionicR care influen^eazR pu^in mRrimea con

stantei tn intervalul J * 0,01 ... 0,02.
S-a^calculat constantele de aciditat^entru for^a io- 

nicR J 0,02 utilizind rela^iile 4.22. Nu s-a putut aduce insR 

corec^ia de temperature. Valorile ob^inute in aceste condieint 
X^ - 2,5.10*2, Xg * 1,8.10*^, X^ 1,3.10*10 iar X^ " 0,8-10*H. 

Avind in vedere mRrimea constMtelor gi concentm^iile ionilor 

de la care s-a lucrat an constatat cR expresia 8.7 se redu

ce practic la :

(8.8)
x

Raportul k * (B-x) * ^ost calcuiat dupR douR
orocedee :

1) S-ancalcu3at concentra^iile A gi B nentru perechea 

de curbe Job de concentrate a ionilor de H* identic^ la aceeagi 

extinc^ie (Ej * E^j * E). In aceste condit^ /236/ exnresia 

constantei X se poate serie aatfel :

in care x poate fi exorimat in func^ie do extinc^ia E, coefici-
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entul molar 2 §1 groaimea cuvei d :

x * — 
<*

(aAo)

Din rmla^iila 8.9 gi 8.1o rezultR exnreaia coati-

cientului de extinct^ :

(8.11)

unde indicii I gi II ao j*efer&, aga cum a-a mai arRtat, la 

cele douR concentra^ii totale do reactan^i.

Cu ajutorul rela^iilor 8.11 gi 8.1o ae calculeazR 

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

culate tn modul indicat aint trecute in tabelul 8.1.

2) S-au calcuJat concentra^iile A gi B pentru pee 

rechea de curbe Job de concentrate identicR a ionilor 

gi pentru rapoarte egale ale concentra^iei reactantlor 

(Aj/Bj * * A/B)- In acest caz din rela$ia 8.9 scri-

sR pentru cele douR curbe gi aimplificatR in forma

*1 *11
(*I * *I^&I " *1^ ^11 * *11^^11 ** *11

gi rela^ia 8.10, obtnem pentru coefici entul de extinc^ia 

urmRtoarea expreaie :
P V P^ - 4qr

. ---------------------------- (8.12)
2q

unde

p - aBAi(Ai - Au + - B;i)

q * - *ijBii*i)

*- * - *11)
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TABELUL 8.1.
MRrimi experiment ale $1 calculate din curbele Job

h.lCp E Ai.loS Bj.lO* *11-105 6.10'3 X.IO^ ; Lio-3;
11
K.10*3

- Procedeul 1 (E - constant)
-

0,08 4,3 6,6 5,2 3,o I,o8 3,7
4 o,12 6,3 6,4 8,o 2,7 1,14 5,3 8,16 14,76

o,16 8,o 6,2
i
12,o 2,3 1,25 6,4

0,06 4,o
t

6,6 5,2 3,o o,98 3,1 ) !
S 0,08 - 5,4 6,5 7,8 2,7 l,o2 'p,9 4,5o I 7,66

0,10 6,8 6,3 11,2 2,4 l,o7 '4,6 i
i1

o,o5 3,3 6,7 5,9 2,9 1,86 1,3 !

12 o,o7 4,7 6,5 9,3 2,6 1,81 1,9 1,16 2,o2
o,o9 6,1 6,4 14,o 2,1 1,65 2,7
o,o4 3,1 6,7 6,3 2,9 2,35 1,0

16 o,o5 4,o 6^6 8,6 2,6 2,38 1,2 o,71 1,33
0,06 4,9 6,5 11,4 2,4 2,o9 1,6
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TABELUL 6.2.

M
arini experim

ental* gl calcu
late din curbele Job.
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h.l<)3
A

/B
-*

r-
B

il
A

^.IQ
?

B* ******; *********;
*
*
*
*
*
*
*
*
*
*
*
*
*
*
*
*
*
*

********
X

j.lO
?

**********
*11'10'

H* ******
k.10*^

*******
K

.10"3
B

g.lO
?

A
u

.lO
B

n
-10?

&
10'^

-
P

rocedeul 2
(A

/B * constant)

1/4
o,26o

o,io6
1,4

5,6
o,7o

2,8o
1,23

1,1
4,3

4
3/7

o,356
0., 146

2,1
-4,? 

-
1,M

2,45 -
1,14

1,6
6,4

S
,lo

14,65
2/3

o,43o
0,174

2,8
4,2

l,4o
2
,lo

1,13
1,9

7,7

1/4
o,2oo

!
o,,74

1,4
5,6

o,7o
2,8o

1,16
0,9

3,2
-

3/7
o,279

o,o96
2,1

4,9
l^o5

2,45
1,41

1,0
3,4

2,53
4,31

2/3
o,331

0,111
2,8

4,2
l,4o

2
,lo

1,54
1.1

3,6
i!

1/4
o,178

1
o,o57

.1*4
5,.6

0;70
2,8o

1,61
0,55

1,76
12

3/7
o,242

0,076
2,1

4,9
1,05

2,45
2,o4

o,59
1,86

1,11
1,94

2/3
o,284

o,o9o
2,8

4,2
1,40

2,lo
1,67

o,85
2,69

1/4
o,147

o,o44
1,4

5,6 -
o,7o

2,Bo
1,83

o,4o
l,2o

16
3/7

o,191
o,o57

2,1
4,9

l,o5
2,45

1,78
o,53

l,6o
o,73

1,36
2/3

o,226
0,066

2,8
4,2

l,4o
2
,lo

2,o7
o,54

1,59
******* *****a*************! ****************

********* *********
*****************K

********** ******** *******
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In tabelul 8.2 sint redate valorile exnerimentale §i 

cele calculate pentru , x gi k. Eroarea care afecteazA ra- 

portul k a-a determinat utilizind metoda oropagArii erorilor. 

Pentin aceasta a-a $inut cont de erorile de pipetare orecum gi 

de cele ale volumului baloanelor cotate (erorile de volum ale 

pipetelor gi baloanelor a-au determinat prin cintArire cu apA 
bidiatilatA la balance analiticA). Ca eroare d^determinare a 

extinc^iei a-a luat valoarea indicate pentiu aoarat. DupA cum 

8e vede din tabelul 8.3 cele douA cAi de calcul sint afectate 

de erori aaemAnAtoare.

TAEEUJL 8.3.

Erorile care afecteazA raportul k

UrmArind tabelele 8.1 gi 8.2 constatAm cA ocatA cu

J * 0,02 h * 0,004 J

E k.10 A/B k.l0*3

Procodeul 1 Pro cotloul 2

0,08 9,0 * 3,8 1/4 6,7 i 2,6

0,12 8,7 + 3,2 3/7 8,5 1 3,5
0,16 6,8 2,0 2/3 9,1 1 2,9

cregterea aciditA^ii ae modificA valoarea coeficientului molai* 

de extinc^ie E gi a conatantei E. Deoendon^a lui de 

concentra^ia ionilor do H aratA cA nu este vorba de o simolA 

adi^io, cum am proaupua la inceout. Apoc este poaibil ca tn roac- 

^ia do comolexaro aA aparA mai muHi comulecgi colora^i. Acegtia 

a-ar forma prin reac^ia Fo(III) cu divergi artioni ai dioximei 

intocmai ca gi in reac^ia dintre Fe(III) gi Tiron /232/.

Am proaupua atunci urmAtoarea achemA de deafAgura-

re a proceaului
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DH^ + Fe^* . DH^Fe^ +

^2
DHgFe^ s - DHFe^ + H*

I *^c" I 
+ Ft** \ DHFe^ 2H

(8.13)

(8.14)

(8.15)

tn care caz se vede c3

C

2 Intr-adevSr A h depinde liniar de h - tabelul

8.4^ Frelucrind datele dup& metoda celor mai mici nitrate

dupg ce am eliminat douR valori putemic abStute am gSsit :

TABEIIJL 8.4.
2Varia^ia produsului Ah tn func^ie de h

Procedaul ] Proeedeul 2
h.10^ A.10^ 2 2Kh .io" X.10*^ 2 2Ah".MT

4 14,76 23,62 14,65 23,45

8 7,66 49,o4 4,31 27,57
12 2,o2 29,17 1,94 27,91
16 1,3? 33,98 - 1,36 34,94

Kg * 0,191 + 0,009 

*01 * 9,49 + 0,08 
Klg * 0,020

Pentru a calcula adevgratele constante de formare 

ale celor doi complecgi am ^inut seama de echilibrele :
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Cl . DHgFe

DHg

(8.17)

(8.18)

DHg H

C2

DHFe

DHFe

de unde rezultA :

C2
C2

(8.19)

(8.2.)

(8.21)

2^^ H

Constantele de aciditate X^ gi X^ ae ref erA la 

func^iile acide care se deprotoneazA ca urmare a comolexKrii. 

Se gtie cA ionizarea aceatora eate influen^atA de srocesul for- 

mArii conplexului, ae pot utilize tnsA ca prime valori chi ar 

constantele de aciditate oronriu zise. Ar trebui deci sA cu- 

noagtem structure complexului pentru e gti le co grupAri se re- 

ferA cele douA constante. Pentru ecesste am avut tn vedere date 

anterioere./WoO/ ^i aetuale : 1) Coloraiia cu Fe(III) sejdatoreg- 

te jrupArii J"v&oximice, dooareco peraiatA gi dupA reducerea 

grupArii aldozimice sau transformarea in nitril 2)Formarea 

primului complez al dioximei este Tnao^itA de eliberarea unui 

proton iar a colui secund do doi protoni; de aceea colore^is
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este influon^ate defavorabil de cregterea acidite^ii.

Dace admitem c& structure molecule! ligandului nu

se schimbe prin complexare ar fi posibiie, pentru cel de al 

doilea complex, structure XI. Al patrulea punct de coordinare

XI

ar putea fl ocupat eventual 

de o molerule de ao& sau de 

o gruparo de la alts molecu

le (structure dimere).

Faptul ce gruparea 

j/n/'&oximice este respunzetoa- 

re do apari^ia culorii albaa-

tre tn reac$ia dixoimoi (aau a unor deriva^i a! el) cu Fe(III) 

explice de ce fenilhidrazona dioximei (Tabelul 5.1. compusul 

22) nu dS reac^ia de culoare cu FeCl^ /2o3/ . Aga cum indice 

speetrele de IR (pag. 61/ prin reac^ia cu fenilhidrazina gru- 

parea ^Aoximice din dioxime nu mai remine disponibila.

Acceptind structure de mai sue pentru comnlex, am 

utilizat constantele de aciditate gi pe care le-am con- 

siderat legate de gruparea oximice respectiv aldoximice (pag.

50 ).

Dace $inem seama do mSrimea color doue constante 

(pag. in ) gi folosim rela^iile 8.20 gi 3.21 se ob^in ur- 

metoarole valori pentru.constantele de formare ale celor doi 
complecgi : 7,3.10^° = 1,8.10^ . Aceste valori

mari, comparabile ca ordin de merime.cn a complexului dintre 

Fe(III) gi Tiron /232/, vin in sprijinnl structurii XI care 

reprezinte complecgi de tip chelatic. .

In continuaro ne-am pro pus se calcuiem coeficien^ii 

mo lari de extinc^ie ( 6^ gi ) ai color doi complecgi.
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T* * <*1 * *2

Folosind proprietatea de aditivitate a extinc^iei :

*?*' ^C2*2 ^.22)

gi $inind seama c& x^ Xg x iar K^g * Xgh/x^ ob^inem 

o alt& formK a rela^iei 8.22 :

) . (8.2,)
h^K'2

Comparind rela^iile 8.23 cu 8.1o gAsim cA
h t

---- —---------- C2 „C2 (8.24) 
h**C2

AceastA rela^ie redS dependence lui de concentraCia 

ionilor de hicrogen. FuncCia ^(h K^g) trebuie sA depin- 

cA linier de h, fapt verificat de da tele noastre - tabelul 

8.5.
TABEUJL 8.5.

Datele prixind varia$ia eoeficiMitului S cu concentracia
ionilor de hiorogen

Prelucrind datele du 3 metoda color mai mici pRtra

te gi eliminind douA ralori abAtute, am gAait pentru cei doi 

coeficienci molari de extinc^ie valorile :

^C1 * ^C2 * ^75
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In tabelele 8.6 gi 8.7 stnt trecute valorile ex- 

tinc^iei calculate cu ajutorul acestor toeficien%i; putem 

considera c& exists o concordantA satisfAcAtoare cu date- 

le experimentale

TABMUL 8.6

Date privind calculul curbelor Job (ramura stingA)
t—— ————a

Procedeul 1 i

h.10^ * ' *11
! x.10* x-.10^ i x^.10^

^calc *exn
!! 0,368 0,061 i 0,307 0,084 0,080
i

4 0,527 i 0,088 0^3 9 0,120 0,120

L... 0,636 0,106 0,530 0,145 0,160

0,306 0,037 0,219 0,090 0,060

8 0,390 0,111 0,279 0,115 0,080

0,465 0,132 0,333 0,137 0,100

0,134 0,050 0,034 0,046 0,050

12 0,193 0,072 0,121 0,067 0,070

0,272 0,102 0,170 0,094 0,090

0,097 0,043 0,054 0,037 0,040

16 0,120 0,053 0,067 0,046 0,050

0,164 0,073 0,091, 0,063 0,060
————a t—————————

An incercat sA verificAm datele ob^inute gi prin 

calcularea pantei curbelor Job la capStul sting al acestora 

/23o/. Tinlnd seams de aditivitatea extine^iei gAsim pentru 

panta initials ( 6 ) urmAtoarea rela^ie :

dE- dX^dE
0 P-0

(8.25)

unde are aemnifica^ia arAtatA 1
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gi Eg ***** extinc^iile datorate orimului, reapectiv celui de 

al doilea complex.

Puten aerie urmNtorul sistem de ecua^ii pentru 

echilibrele implicate in formarea comulecgilor :

LDH^J - [DH3]. [ H* ]

[DHg] Kg - [DH^]
[DHl ] t, - [DH^*1 [H*]

LDE^lK^ - L^']

*1-"

*1 *CZ ' *2 "
LDH3] Kc ' *2 **2

J------ ST** - B) (1 - ) - (x^ + Xg) (8.26

[DH^] * [DH,] * [DHg] + [DH^-] + [D^* ] - (A+B) y -

(8.2T
[DB^ + h — h constant (8.2!^

Cu ajutorul lor gi prin eliminarea termenilor cu valori 

practic nglijabile (a ae vedea rela^iile 8.7 §i 8.8) am g&sit um^ 
toarele ecua$ii ce denenden^h a concentra^iilor celor doi eompleegi 

(x^ reapectiv Xg) de 0 :

h "

(8.2^)

[(A + B)(l - ^ ) - ^2] [ (A + B)
(8.3o)

-22

C2 L C2
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Derivind aceste exprcsii in ranort cu y' §i uunind 

condi^ia y* 0, x^ 0 resoectiv y= 0, X2 = 0, se ob$ine :

Cl

(8.31)

(8.32)

de unde ae calculeazR contribn^iile la panta eurbei dB^/dygi 

dE^/dy.

In tabelul 8.8 sint date valorile exoerimentale §i 

cele calculate (cu rela^iile 8.31, 8.32 §i 8^25 a oantei curbe- 

lor Job. Si in aeest caz putem considera ca aatisf&cStoare con- 

cordan^a dintre date.

TABELUL 8.8.

Valorile expeiimentale §i calculate ale oantei

curbelor Job
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8.2. Studiul altor complecai de Fe(III) cu

derivati al dioximoi

S-a a^rdtat cd reac^ia de culoare cu Fe(III) a dau 

to^i deriva^ii avind gruparea a ioximicd. Era deci intereaant 

sd urmdrim cum se modified tendin^a de comolexare cu achimbd- 

rile din molecule ligandului.

Ne-am oprit aien^ia aaupra ,pmidoximei - tabelul 5.1 

compuaul 9 - tn care doud func^iuni dau reac^ia de culoare cu 

Cl^Fe ( gruparile amidoximice).

S-a ardtat cd in func$ie de oropor^ia in care ae 

amestecd reactan^ii culoarea aolu^iei variazd intre borde gi 

violet-albaatiu. Explica^ia datd era formarea unor complecgi 

in care sint implicate ambele gruodri oximice, a^unci cind 

Fe(III) este in excea, aau numai gruparea ^^Aoxinded atunci 

cind ligandul este in excea /2o3/.

In vederea ob^inerii de indica^ii referitoare la 

existence probabild a acestor complecgi am inregistrat in 

condi^iile indicate la pagima lo6 , apectrele aolu^iilor 
de ^amidoximd'gi Pe(III) ameatecate in diferite propor^ii. 

Alura apectiului este aceeagi ca gi la dioximd; maximal de 

abaorb^ie, pentru complexul 151, ae aitueazd la 550 na.

Avind in vedero cd, analog dioximei, complexul 

trebuie ad fie foarte atabil am aplicat metoda lui Yoe gi 

Jones /233/ pentru gdairea raportului do combinare. In fi

gure 8.3 este redatd varia^ia extinc^iei in fbne^ie de ra- 

portul numdmlui de moli a reactan$ilor. Prin extrapolarea 
por^iunilor liniare ae gdaegte un raoort Fe: amidoximd"^ 1:1.

Pentru a calcula constanta de stabilitate am folo-
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ait tot metoda varia^iilor continue a lui Job,

Fig.8.3. Variable extinc^iei cu raportul Fe/ADH. 
(J * 0,02, h * 0,004 M)

S-a lucrat exact in aceleagi condi^ii ca gi in 

caxul complexului dintre Fe(III) gi dioximA pentru a outea 

face compara^ie intre date. Curbele Job trasate sint redate 

in figure 8.4, ele indicA acelagi raoort de combinare ca gi 

metoda precedentA.

Din perechi de curbe a-a determinat, duoA proce- 

deul anterior deacria valorilo k oentru comolexul dintre Fo(IH) 

gi amidoximA - tabelul 8.9 Deoarece nu 80 cunoac conatante- 

le de aciditate ale ligandului nu ae pot determine constanto- 

le do fomare gi coeficien^ii molar! de extinc^io.

Comparind valorilo k gi 6 din tabelul 8.9 cu cele 

din tabelol 8.1 gi 8.2, vecem cA aciditatea nu influen^eaxA in 

aceeagi mAaurA (k) gi in acelagi fel (&) formarea comolexului 

do.amidoximd! Be de altA parte obaervAn cA in condi^ii identice
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Fig. 8.4. Curba Job pentru complexul dintre Fo(IH) gi 
ami do xi mA"

T&BELUL 8.9

M&rimi calculate din curbele Job pentru complexul dintre
a

Fe(III) gi^amidoximA

A?ocedeul 1 (E * const) Procedeul 2 (A/B const)

S.10"3 k.10*^

o,oo4 o,oo4

0.008 0,008

2,9

o,ol2 3,8 o,ol2 2,8
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extinc^ia solu^iilor de complex cu^amidoximA este mai mare decit 

a celor de Comdex cu dioximA (a se vedea figurilo 8.4 gi 8.2). 

Datele de care dispunem insA in present nu sint suficiente nen- 

tru explicarea conetatArilor mai eus meniionate. Vom avea tn 

vedere pe viitor completarea aceatui studiu.

Credem cA modificArile de comportament se datoresc 

prezen^ei in moleculA aYgrupAri a^t,dbximice. Aceasta ar putea 

juafitica gi o stabilitate mAritA pentru complexul cu,amidoximA 

Pe de altA parte pozi^iile maximelor de aba(S^b^ie destul de apro- 

piate in cazul celor doi complecgi (570 gi 55o nm) denotA simi- 

litudinea cromoforului din acegtia. Scindarca nivelelor d ale 

ionului central in cimpul de liganzi ar indica o tArie mai mare 

pentru ,amidoximA fa^A de dioximA.

Concluzii. Dioxiata gi deriva^ii ei avind in moleculA 

grupareaYoximicA formeazA cu ionul Pe(III) complecgi colora^i. 

In cazul a doi dintre acegtia a-a determinat raoortul de combi- 

nare 1:1.

- studiul intreprina ecoate in eviden^A faptul cA in 

reac^ia dintre metal gi ligand ae formeazA doi comnlocgi. Ob^ino- 

rea acestora este insotitA de eliberarea a cite un nroton, de 

aceea cregterea aciditAtii influe^eazA negativ reac^ia do cu- 

loaro.
- Constantele de stabilitate, determinate nentru com

plexul cu dioxima, aint foarto mari indicind atructurA de chelat.

- Substituirea atomului de hidrogen din gruparea for- 

maldoximicA cu NHg modified compoitaieu lijandului; in aceste 

conditii existA douA gruoAri co dau Tcactia do culoare cu Cl^Fe. 

Li pea datelor privitoare la cidi totea jrupArilor no-a imniodo- 

cat aA obiinem constanta de formaro a aceatui complex. Informs-
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till* de care diapunem sugereaxN ed,amidoxima* este un ligand 

ceva mai put emi c decit di oxima.

BUPT



- 129 -

COUCLUZII GENERAI3

In lucrarea da fa^R este prezentat un studiu fizico- 

ehimie al citorva compugi triazinici de interes mai deosebit, 

dintre cei obtinuti de gcoala clujeanR a lui A. Ostrogovich 

gi colaboratorilor sRi. Din rezultatele acestui studiu ae dee

prind coacluziile enu^merate mai jos.

1. S-au urmRrit oroprietRtile acido-bazice ale aces- 

tor compugi, cu caiacter amfoter. Metodele obignuite de cerce- 

tare eint greu de anlicat, datoritR solubilitR^ii lor reduae 

in apR. Ne-am oprit aauora dioximei (compusul 13 - tabelul 5.1) 

ceva mai solubilR. Desigur, in viitor ne vor oreocuoa metode 

adecvate de lucm §i in condi^iile unei solubility! reduse.

2. Dioxima este o substan^R cu o func^ie bazicR 

alabR gi trei func^ii acids. TRria acestora a fost deteminatR 

foloaind metoda soectralR sau ooten^iometricR. Din punct do ve

dere spectral se manifeatR ca aoecii distincte doar cationul 
DN^, molecula neutrR DH^ gi anionul trivalent D^", astfel cH

pe aceaatA cale e-a outut determine doar con tanta de bazicitato 

' 1,6 0,2).
3. Con tantole do sciditate au fost determinate poten

tiometric. Functiile acide aint de aaemenea relativ alabe, iar 

ultimele douR de tRrio apropiatR, motiv pentru care treptelo 

respective de disociere ae suprapun in curba do titrare. La 

trecerea inversR, din mediu alcelin in medio acid, datoritR 

tranaformRrilor tautomers, se con tatR un hiaterezis in curba

de titrare. Ca urmaro valorilo pt* * 7,7, * 9,9,

* 10,9) eint efoctate de o oarecare nesigurantR. Pe baza 

datelor de care diapunen),ordinea do tRrio a color trei func^ii
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acide ar fi ! gruparea amidA amidoximA aldoximA.

4. Informa^ii cu privire la structura _ _ 1

formelor tautomere predominante ale acestor compugi s-au 

ob^inut prin intermediul spectroscopiei. Astfel a-an de
terminat spectrele IR a 25 deriva^i triazinici. Din ele reiese 
cA (in stare solidA) hicroxi-derivatii se prezintA in forma 

amidicA. Aceasta pare sA stabileascA legAturi de hidrogen 

exteme, fie cu o alt A moleculA, formind dimeri fie cu mole- 

cula de apA, in cazul substantelor hidratate.

Amino deriva^ii posedA insA realmente gruparea 

NHg, care stabilegte gi ea pun^i de hidrogen*

5* In aolu$ie apoaaA neutrA to^i compugii studi- 

a%i prezintA un spectru electronic cu douA benzi de absorb^ie. 

A fost cercetatA mai amAnun^it iarAgi dioxima. Banda de la 

frecven^e mai mari a putut fi atribuitA unei tranzi^ii 

Jj —RAmine sA incercAm a cTarifica nature celei de a 

doua benzi.

Spectrul dioximei se schimbA in func^ie de pH. 

Am constatat o deplasare batocromA a primei benzi atit la 

protonare, cit gi la ionizarea grupArilor acide.

6. Cu privire la speciile ionice, spectrul IR 

al dorhidra^ilor de monoximA gi dioximA (compugii 11 gi 

14, tabelul 5.1) indicA drept pozitie de protonare atomul 

de azot al ciclului, vecin dublei legAturi.

Absents vibretid J? C * 0 din spectrul IR al 

sArii monoeodice eretA cA snionul DHg* are.sarcina negativA 

concentrate la atomul de oxigen.

7. S-au obtinnt spectrele UV ale cationulul gi 
anionului D^* prin e legeree corespunzAtoare a domeniului
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de pH. Ambele epecii manifests doua maxima de ebsorbtie, coe- 
ficientii mo lari de extinctie fiind de ordinul 10^ l.mol*^.cm.

— 2—Anionii Dlt, §i DH absorb la lungimi de unda apro- 

plate de cele ele anionului trivelent . Am reugit ad deter- 

mindm, la doua lungimi de undd, altele decit cele corespunsd- 

toare maximelor, coeficientii moleri de extinctie pentru toa- 

te trei apeciile anionice. Dupa lungimea de unda, coeficientii 

crcec eau descreac concomitent cu radul de ionisere.

8. Din apectroacopia de IR mai results cd derivetii
t

care posedd gruperee formaIdoximicd ae gasesc tn forme sin. 

Grupares stsbilegte o legdtura chelaticd de hidrogen cu atomul 

de azot al ciclului.

Cit despre diferitele vcrietdti polimorfe, 06 $i 

, obtinute de la unii compu$i (dioxima, monojcima), ele au 

structuri identice, deci sint aimpli iz<xneri cristelogrefici.

9. Bate interesant cd in reactia dintre dioximd $i 

fenilhidrezind este engajetd gruparea a^jdoximica $i nu cea el- 

doximicd, cum au preaupue initial A. Oatrogovich gi J. Cdderiu. 

Conclusie este de eltfel confirmetd de feptul cd derivetul fe- 

nilhidrasonic (compuaul 22 - tebelul 5*1) nu da reactia de cu- 

loere cu Fe(UI), legetd de presents in moleculd a grupdrii 
j^doximice.

10. Pentru a da o besd teoreticd rezultetelor noaetre, 

am incercat o tratere cu procedeele chimiei cuantice, eproximo- 

tis HMO. Am aplicet aceestd metodd deocamdatd la doi compu^i 

triazinici t acetoguanida (compuaul 2 - tebelul 5*1) ?i dioxi

ns. S-au aerie ecuetiile seculare, de gredul 9, reapectiv 12, 

care eu foat resolvate prin intcnnediul Cetedrei de Calcul nume

ric a Universitdtli "Babe^-Bolyei" din Cluj. Rezultctele se 

concretizeasd in celculerea spectrului electronic ei diegramele
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moleculere obignuite, purtatoere de eercini efactive, ordine de 

legAturA gi indice de velentA libera. Ele eu fost coroborete cu 

datele experimentale. Pentru peremetrii oC gi s-au 

utilizat valorile curente adoptate in literature in cezul 

heterociclurilor cu azot.

11. Drept criteriu de stebilitate a diverselor struo- 

turi posibile s-a luat energia de formers teoreticA. Pentru mo

lecule de acetoguanidA forme tautomerA mai stabilA este cee ^ami

no- oxo in acord cu datele spectrului IR.

In cazul specifier ionice, criteriul amintit ar indi

ce o stebilitate mai mare pentru structure avind protonat oxi- 

genul gruparii cerbcjiilice, pe cind spectrul IR, ca $1 simple 

intuitie chimicA, indicA mai curind protonarea la azotul ci- 

clului. AceastA neconoordantA poate fi pusA pe seama metodei 

simple HMO. Trebuie sA mentionam inaA ca/atunci cind se apelea— 

zA la metode mai perfectionste, criteriul stebilitAtii trebuie 

aplicat cu prudentA, caci datele energetice nu sint eufici^t 

de sigure; gi chier de ar fi, existenta reelA e unei anumite 

structuri nu este dictatA totdeauna de factor! pur termodina

mici.

12. Diagramele moleculare pentru atarea fundamentals 

au permis sA se interpreteze tranzitiile electronice, conducing, 
in cazul dioximei, la o valoere * -32.000 cmT^. De aseme- 

nea ele permit prevederi cu privire la felul intersctiunilor 

ciclu-grupere functionalA.

In ansamblu ee poate spune ca metoda HMO explicA de 

multe ori, der nu totdeauna, comporterea substantelor noestre. 

Pentru a obtine o concordentA mai bunA ar fi fost necesar sA 

ae puprinda in calcul mai multe structuri posibile (ceee ce 

avut posibilitatea pinA in prezent) gi indeosebi sA se re-
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curgA la metode mai perfectionate.

13* Studiul Intreprime de noi ne-a condue la o revi- 

zuire a formulelor de structure dete de eutorii clujeni pentru 

unii din derivetii triazinici pe care i-au obtinut. In toete ta- 

belele am at ribnit aceator derivati formule confonne cn rezul- 

tetele studiului nostru*

14* S-a studiat, pe cele epectrsla, reac^ia de cu

loare dintre Fe(UI) gi dioxima, precum gi el^i derivati cu gru- 

parea")/doximicA, stabilindu-ae raportul de comb inerr e (1:1), 
constantele de foimare gi site indicetii structurale.^icadSM 

fonaeezA doi complecgi, fiecare cu eliberarea cite unui proton * 
Valorile meri ale cons tent elor de foimare (K^ - 7,3.10^ gi 

*C2 * 1^8.10 ) sugereazA cA acegti complecgi sint de tip che
la tic^ Punctele de coordinare sint probabil ocupate de grupArile 

oximice, un atom de azot al ciclului gi eventual o moleculA 

de apA. Nu este excluaA o structure dimerN.

^oeficiantii molari de extinctie, la maximul de abaorb- 

tie ( 570 nm), au valorile 3471 gi respectiv 675
l.mol*^.cm"^.

15* „Amidoxima' (compuaul 19 - tabelul 5*1) formeaxA 

cu Fe(UI) tot un complex (1:1) similar, cere abaoarbe eproepe 

exact in ecelagi domaniu spectral. Constanta do stcbiliteto 

respoctivA nn e-a putut determine deoarece nu ouncegtern constan- 

tele do acidit&te ale ligendului. Completarea acestei lecune 

va oonatitui o preocupare de viitor.

De eeemen-0 ne propun em sA interpretAm acegti com

plecgi prin teoria cimpului de ligand.
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ANEXA

Ener^di de legatura /226/

^NH(in pir^l) 

^WH( -NH)

Ec-0

^C-0

=* 93^2 Kcal/mol

-100,6

-102,1

= 82,51
-163,76

- 44,0 *

^c-c 

.^CH

Sc-N 

^C=N

* 83.1 *

-102,37 

- 71,37 

-119,30

^Altd wurad
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