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1.1.1b loric *
primul ruprezentant din. cigSl compuc;ilor ^.J.diu i'\ ? , l-d > 

oxo-li[, 511-1,5, 5- triazinici) $i anuie " acetogu'anumidn" ( b-..rj t.l 2^2 . 4 

dioxo-lh, 5H-1,5,5- triazins) (1) a fost obținută în 1^76 gj ultzu 

h’encki^ prin încălzirea ” acetO‘'uanamineiH ( C-metil-2,4-diu::.i-o-l, 5 

ti-triazinei) cu o soluție apoasă de acid sulfuric (2:1 v/v) ] a 1> 

loc0;

Denumirea de”acetoguanamidă” sugerează asemănarea cu’materia 

primă ”acetoguanamirm” preparată de către Nencki prin descompune- 
. . . . . . 2rea termqlitică a acetatului de guanidimu .

5 4 oMai tîrziu §i anume în lo95 A.Ostrogovich ’̂ încălzind la 

în tub închis, un amestec echimolecular de uree uscata §i acetil- 

uretan a obținut un compus căruia i-a atribuit formula de structu 

ră 1b. Dl a dovedit că acesta este identic cu produsul lui l.encki

H^C-CO-NH-CO-OC^Hs + H^N-CO-NH^ —1

A. cstrogovich a studiat în mod detailat 2,4-dioxo-liI, 51-1,5, ti’ 

uzinele contribuind în cea * mai mu*re măsură la cunour teren ciif . ic' 

acestora. Dintre numeroasele căi de sinteză propuse du acest auto 

foarte convenabilă s-a dovedit cea oazată pe ciclizarea acll-u/iu-
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O 'ț X 1 O1 • ikt: < 1C ț 1 < * dcuIR ,0 -L i 1 SO X Uț .l. i 8 j)Ob Cu < 1 ± i Liî t l > G. U

calini Iii cazul. aroil.-ui uro-ți lor (ii-Ar.)^;

R- CO—NH—CO —NH—C0-NH2

Ulterior G .o s tro^ov ich^ a găsi t că și ac ii- biurc ți i al i L’;. tic i.

(R-Ac.) pot fi ciclizați în aculac mod daca ce utilizează soluții 

concentrate de alcalii. Dai* compusul mumă ” f'ormoguanumiua" R’/t-u’ 

oxo-lll,31I-l,3,5-tri»zina) (3) a rămas mult timp necunoscută, cu to; -
7

te că ea fusese izolata încă din lo7b, de către Ponomarev , ca pro­

dus ce se formează lâ oxidarea acidului uric cu apa oxigenat! în 
«

mediu alcalin. Cunoscută sub denumirea de ”alantoxaidină" era con­

siderată de. către Ponomarev §i apoi de către Biltz §i Robi (192U)° 

ca fiind o imino-hidantoină gi că obținerea ar fi avut loc conform

reacțiilor ;

Studiul oxidării acidului uric marcat cu C^, datele spectrosco­

piei UV §i IR, cît §i unele reacții chimice efectuate pe produsul 
oLtinut i-au permis lui Braudenberger (1954) ^“^să demonstreze 

că alantoxaidina este de fapt formoguanamida (2,4-dioxo-lH,3n-l,3> 

5-triazina)(3),iar”acidul bxonic”(4)derivatul său, ce conține o 

grupare carboxil la atomul de carbon substituibil.
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Datorita faptului'destul de recent constatat că 5 se comprim
12 cu un antagonist al unor pur mo și pirimidine , cliimis formogunn- 

amidei a fost în ultimul timp amănunțit studiată și anume dup":.

196c, în special de către A.Piskala gi J.Gut din cadrul colectivu­

lui Institutului de chimie organică și biochimie din Pra/p..

studiile colectivului menționat au avut drept obiectiv chimia 

compușilor heterociclici ce intervin în constituția acizilor nu- 

cleici-în special pirimidinici-precum și- a unor Maza-derivați" ai 

acestora: 5-azauracilul (formoguanamida) și 6-azauracilul.

j.2. Structura

La compușii guanamidici( 2,4-dioxo-lH, 3II-1,3,5- triazinici) ne- 

substituiți la azot se observă tautomeria lactam-lactimică din ca­

re cauză ei pot principial să apară în una din următoarele patru 

forme :

2 c/

Ga și în alte cazuri de tautomerie, nu este posibil să se hotă­

rască care dintre aceste formule corespunde structurii reale pe 

baza reacțiilor chimice, căci compușii guanamidici pot forma deri­

vați corespunzători fiecăreia din aceste structuri, cum este ca­

zul produșilor de alchilare.

Cea mai veche structură admisă, 2b, a fost propusă de cătr 

Ostrogovich^’%e baza caracterului slab acid și tendinței acu 

ate de a da săruri cu un-echivalent de bază.
13 13 *Datele spectroscopiei CV ,II< ale calculelor de oroitsj :.c- 

leculari^^,precum și unele proprietăți fizico-chimicc^4 a- :

BUPT



-4-

însu că primul reprezentant al clasei, formoguanamida (2,4-sioxo- 

HI, ^I-l^jb-tria^inaH >) ca atare, precum și în soluții sa

de solventi organici, posedă structura dilactamicu 2d(n<I).

In cele ce urmează se redau dovezile care au stat la st: 

bilirii- structurii dilectamice a formoguanamiuei pe oaza .Lucr uri­

lor- amintite^ ’ •

Bat fiind că formoguanamida este capabila sa existe- su~ ore.r 

tautomerilor 2a-d s-a încercat să se afle informații cu privire j. 

structura sa reală pe baza comparării spectrului UV cu cea a nuri 

vuților săi n- și u-mono-precum și . d’imetilați. Aceste coip< r- ții 

•nu -au dus însă la rezultate concludente dat 1 i.ind c • str ' u j 

«le compușilor metilați diferă pu^iix întru ele, prmnm ; i ..:? \ : 

compusul mumă, . fenomen care a fost observat și în cazul r.ltor c-’ 

•puși cu structură diia^,tamicu( cum este spi-e exc...p 1 u• ^r*.<; j i .. I 1 y; . 

Ușurința hidrolizei acrivaților o-metilați & reprize.:, ta t a » i. 
■« 

factor, care a determinat imprecizia măsurătorilor. ăult mi uti. 

în confirmarea structurii dilactamice s-a dovedit a fi deniasurea 

batocromă a 'maximului de absorbție determinată de ionizarcu -r^pu 

lor-AH-precum și deplasările batocrome manifestate de derivații 

N-monometilați.

In tabelul 1 se redau aceste deplasări ale derivaților ^-meti 

lăți.(a căror structură a fost dovedită fără echivoc, prin siate- 
ză^)> precum și deplasările benzilor determinate de ionizarea 

13 
grupelor-bH-din pozițiile 1 și 5 .

După cum se observă grupa metil atașată l‘a determină un e- 

fect batocrom asupra maximului de absorbție în timp ce grupa z.ulî 

din poziția 5 nu exercită vre-o influență asupra poziției im.ximu- 

lui de absoruție (Âmax.). Deplasarea batocromă a compusului 

metilat(Ș) se poate, explica dacă admitem că banda ca ausoruție a
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jpecU^io. TJV ob: 2orL.o-uarLa;bbu ib.;)Li al’ u:iO r c jM.j.xî’ i . J - :.:. a .. - a

• 2a»0I’JLU 11 o. t 1' 1 ) A “ in 0110 <4 ii X 011 Ll 1 - u i a । a x 'j i -ai ; a l- o ta .tu l 1 y

Denuairea 1’oriuUla coit- pna p^-aL 1_> L. U SOl— p O 0 ii. k.,.^ ■ț , • ' ■■ A
pusului VOi/tul 

z a t
utili- ( llLi• )

2,4-Dioxo-lIl, 3H-1,3,5-tri- 6,73 2,4 A 3, '
’“““ 12,2 9 > 2 2 >3

13,6 A2’ 247 J ) O
>2/ 
u b H o______________________

Zt A 235 5) t

rUetil-2,4-dioxo-lH, 311-
1,3.5-triazina o,15 2)4 A 244 >, 1

O 9,2 A“ 24u

_/W 13, c A“ (220) > ) O
— \ £t A 245 5,2

3<letil-2,4-dioxo-lH, 311-
IjJjS-triazina 6,5o 2,4 A 3,7

O 9,2 A’ 252 3,5
C 13,v k" 252 2 > '<
N-J

235L.------ H O Et k •X (> v'

ttmetii-2,4-dioxo-lH, 3H- 
MiȘ-triaziiuu - 2,4 k 244 3,7

X ■ 13,u A (236) 3,6
P —Me Ut A 244 3,o

'---------- &------------------------------------ -
Wletoxi-2-oxo-lH-l,3,5- 
triazina ’6,o9 2,4 A 233 3>o

CWe 9,2 A 23u 3, -i
9,2 247

M 13, v A" 246 3,5
w o Ut A 237 3,5

}S®kil-4-metoxi-2-oxo-
3, 5- triaziua - 24?2>4 XL

CWe 245
<H 13,e A (2%)

ijt---------- -- Q ___________________
• ,’^^^^toxi-l 3,5-tri-

2,1 2 u o > )

/“b ■ 0)0 A 23?
( 24 i).

y '

• \ • 13,0 ii - )
A/=^ • . ..

Ofe al A * >? > > 1

; ^ioi’ile Ăxjix. reda tu îu paranteza apur^ in produsului ue rc: c.^b .' 4 1

"““Uf Cii solventul. BUPT



formoguanamidei se dutoreste crouforului reprezentat

In starea fundamenlulu predomina forma A, în timp ce L u 

dominantă în stare excitata.

0
—N — CH—N—C—O- <—> —N = CH—N—C— O

H I H । "

A B

Schema 1.

re de altă parte prin compararea ueplasărilor maximului d, 

ție a conipusului nemetilat cu cele corespunzătoare .deriv: 

'săi h-monometilați s-a conchis nu numai asupra structurii- 

compusului mumă, duT s-a determinat ordinea cît r;i rradul 
.sociaiic a ce Lor doi atomi do hid roren du la p/ ; -i ? 

staul l il u-ulJ.'cJ cu pri ..u i L echllibiju d o. d .i soc la \ Io m-o Io.
. ‘ . • i
d-eourece expulsarea protonului de la acest alo:., eut^ inso 

un efect batocrom identic în cazul compusului nemetilst(>’ 

a derivatului lv -metilat(o), ca urmare a formării anion; 

mun, în care sarcina negativă este puternic extinsă. Dimp,

5. 6. '

* Valorile ^max. redate în paranteză apar+in produsului d 
ție al compusului cu solventul utilizat

**Dâtorită instabilității compusilor.în unele medii vulor 
max.sînt date cu o. singură zecimală
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în anijiiul 6a, ce rezulta prin eliminarea protonului du 

efectul batocrom este micșorat, dat fiind că sarcina zero :J/• 

te mai puțin extinsa.

6A.

Structura ;dilactamică a formoguanamidei ( 2,4-dioxo-lH , 9ÎI-1, 3,5- 
17triazinei)(5) și a uracilului(B) a fost calculata de către full- 

man §i Pullman^6”^prin metoda orbitalilor moleculari. .

14Zahradmk și col. au efectuat, calcule asemănătoare pentru com­

pușii 5 §i b,precum și pentru mono-și dianionii corespunzători (9-

12):

40.

S-uu folosit mai multe seturi de parametrii, cel mai bun dovc-

dindu-se cel pentru care \

Slau calculat: energia totală a electronilor

(V/),energia de delocalizare(DE) , energia celor mai înalți orbitali
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ocupa(no)pi <« cdvi' '"'j cjiiorî^ i or^iUl. i ! i ... i* i 7 >•

.Hernia traimi 1. i e i i, -*■ V , ( 11 /•■ăcjl le h. • < i • .l .;. j < mJ. r/r l 
• •

• oCiul 2.

. Densit:îțiio de electroni q± pi ordinul l--rA L<n • i '.o-r ;

și valența libera a atomilor 5-0 sînt redute în tabelul >

compușii 5 gi u.
Tabelul 2

Lărimile. energetice pentru ura.cil și 1 omoguanaiHiua

Compusul W . ii o u? 0(..

o 20,6254 0,0454 ”ijw • 1,5^>U

5 21,2244 1,0651 ,6c5? 1,79^6

9 19,1435 0,’5ool 0,o4u0 1,42^2

10 19,759'7 o,7261 C,6u35 l,c?294

11 19,0276 0,7399 0,9001 l,C4uO
12 19,639c u,77o^ •0,000^ l,Cu/l

Tabelul 3
Indicii

. „14..
statici pentru uracil și fox’moguanamida

Compu­ Densitatea de electroni (qi)
sul

o ' 1 2 3 4 5 6 7 o

d Ij473 0,7oo 1,500 0,000 1,097 O,o39 1,740 1,754
3 1,465 0,763 1,503 0,757 1,294 O,73d 1,736 1,743

Ordinul legăturii( p . •) ________________________ ________ J____________________________________
1-2 2-5 3-4 4-5 5-6 6 i 2-7 4-d

o 0,542 0,543 0,531 0,550 0,735 0,567 0,550 0,557
3 0,523 0,543 0-,531" 0,534 ’ 0,646 C,6C5 C,56b 0,56b

Figura 1 reda valorile calculate și experimentale ale sncrpn- 

loi’ de tranziție Im ~V.j_ > corespunzătoare benzii celei mni Gepl.uu- 

te înspre vizibil pentru compușii O,5,precum și cele ale

lor corespunzători. Ele sînf în concordanța cu datele experimenta 
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le,care au arătat ca uisociația în prima treapta a compa;- il , r 

și 5 se ■manifesta la r,^ 1 1‘inînd cont, ca atolul du dor

gen disociază cu atît mai ușor cu cît este mai mare scăuerea e 

noi'giei electronilor 7 , la trecerea din forma neutru la . .1 an 

corespunzător -a fost posibil să se prevadă ordinea de disociuț 

corecta pentru ambii compuși o și 5 pe baza rezultatelor d na 

sus,ox'dine care este în concordanță cu datele experimentale.

’Fig*l Valorile energiilor de tranziție pentru com­
pușii 5 §i 8 precum și ale anionilor corespunzători 

k “ V^lovt c^îcwlcvte j = \r G-lon expen niev/ij le

Indicii statici ai tabelului- *5 concordă cu unele proprietu 
chimice^.Astfel formogurnamida(5) datorită densității de dec 

troni foarte scăzute de la ca urmare a efectului-!.; exerc
(5) tat de îm , suferă cu ușurință la acest atom, atacul unor ugeaț 

nucleofiii,ca ionul de hidroxil^, precum și a apei și alcoolii 

. 23 primari Aceiași comportare fața de reactanții nucleofili’o ' 

zintă și derivații săi" îi-metilațiÎn5 și 6,dat fiind că valorile 

l°r §i 4$ nu diferă sensibil de ale compusului nadd/dee.
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excepția făcînu compusul 5) , așa. cum reiese'di

4 ;

J -/.Oi

...। . U

: i . :

Tubeiul 4
•Bentița tea de electroni 
ră F.(- pentru .formoguunamida 

’b .Șl o iu comparație cu un.

o ruinul•le 
। (3) c i d e i 
clLuI(^) :■

iguturii .
•ivații a
i muarin!

wr Compusul deihl.J.gw B ■ .. % p J J
o •2,4-Dioxo-ll!, 311-piriiHiuiiia ■ 1,219“ u,ub4°

..... ■‘•f - - -
o C , j >'1

3 2,4-Dioxo-III, 311-1,3,5-1ria- 
zina ■ •

l,377u O,744a 0,7 o 2

6 3-metil-2 ,’4-dioxo-lH, 3H-1, 
3,5-triazina

1,577 o , 'l 4 o o,762 , i > x

5 6-iletil-2,4-dioxo-lII, 3H- 
1,3,5-ti?iazina

1,4C 2 0,722 u , (>4 u , i- u y

10 2,4-Dioxo-llî, 3H-1,3,5-tri- 
azina (monoanion)

l,46ua 0 , obl 0,631^ , >7 r -

Spre deosebire de 3 uracilul este mai stabil în soluții uc s 

calii/dar formează c-ompugi de adiție cu apa și alcoolii, lc. ni­

velul legăturii 5-6, ca și formoguanamiua( 3) . Uracilul cil pri.r 

reacții de substituție la cum sînt nitrurea2%i uro...ura-

25 rea ,deci numai cu reactanți electrofili energici. Dimpucriv^ 
2o formoguanamida este stabila în prezența acidului azotic și nu 

formează un nitroderivat.In schimb ea dă săruri cuaternaru iu 
n(5) 27.

Studiul spectrului IH al formoguanamidei gi a derivatilor 
.13 sai n-metiiați ' aovedește structura dilactamică a acestor^,ca 
.....atare sau în soluții .dioxanice §i etanolice. Ca si uracilul, foT- 

moguanamida precum și derivații săi h-substituiți prezintă vib­

rațiile caracteristice grupei carbonil în regiunea 169^-17^.0- 

xistența dubletului în regiunea de absorbție a grupei carbonil 

arată că în acești compuși cele doua grupe C=0 manifestă in ti\- 

pul vibrației un efect.de cuplare.

* Parametrii aleși ^au fost identici cu cei utiliza 
21,22 man ’
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nandu de la .uprox.luu</ datore^, tu vibrațiui do vr;.-.>m

a grupei xC=N cuci în compușii hiurogena ți această bundă sista­

re (tabelul 6). De ase;»enea în L’ormoguanamidă ci deriva; i. i săi 

substituiri nu a fq^t observata vre-o bansă de .uusorbțic uc. loruU 

vibrației de schelet a inelului 1,5>>-triazinic la c~/

bandă care apare în •schimb în Z^diiuctoxi-l

Tabelul 5

bpectrul IR al 2,4-dioxo-lH, 511-1,5> 5- triazinei( 5) în tu;< estecur:
de dioxan-etanol în regiunea 15uG-lc -1 15 02 .

Dioxan,voi.# 0 2^ ' 5C 75 1UG

C^MccT1) 1650 165v 1651 1651 - ' '1655
c-o.Ccnr1) 1711a 1714a 1725 1725 . • L/21

1755 17 Ce 1755

Datele spectroscopiei UV și IR prec^ si cele ale orbitalilor 

moleculari privind structura dilactamică a formoguunamidei sînt 1 

concordanță §i cu considerentele de ordin energetic. Astfel 
§i Calvin^0, pe baza energiilor de legătură redate de Paulis - au 

calculat că pentru sistemul tautomer amido-iminolic primul cete 

mai stabil cu luKcal/mol, ; . îneît forma amidică este mult

—NH—C. -N = c(
\ \>H

favorizată# Rezultă că îii cazul formoguanamidei formarea tautome- 

rului 2d(R=H) este însoțită de o energie de stabilizare egală cu 

2u Kcal/mol,care este mai mulfdeeît suficientă pentru a contra­

balansa energia de rezonanță,care se formează prin conjugarea e- 
• 29lectroniloi a inelului triazinic, în forma enolică. paulinr a 

arătat, că forma lactumică a acidului cianuric(15a) este cu 

bBandă foarte asimetrică către partea lungimilor de undă mici

BUPT



lOuelidl O

Spectrele IK ale 2,4-uioxo-la,>b-i. 
puși mutilați 1,5,5-triazinici în

> 5,5-triaz incit 
regiunea 15U0-

>); i t.l
18vC ce.~- i- ; 15

.denumirea compusului
ICi x) (car1)

a.. ... C' ia

_______(o:. "}

2,4-Dioxo-lM, 5H-1,5,5-triazina 16>5 1721 1755 1 iyi

l-metil-2,4-dioxo-Ul, >a-l 
triazina 1625 1721a 174b 1 / j

5-metil-2,4-dioxo-III, 511-1,5,5- 
triazina 1655 1696 1749 1712

1,5-Dimetil-2,4-dioxo-Ul, 511- 
1,5,5-triazina 1655 1692 1759 1715

1,5,6-Trimetil-2,4-dioxo-Ul, 5II- 
1,5,5-triazina 1651 175oa 1755 17-.1

4-Metoxi-2-oxo-lH-l,5,5-triazina 1622 • 1715 — —

l-i,ietil-4-metoxi-2-oxo-llI-l ,5,5- 
triazina 1624 1715 — —

2,4-Dimetoxi-l,5,5-triazina — — — -

1-Uetil-2,4-dioxo-lII, 511,511,6II- 
1,5,5-triazina • • 1723a — 1725

5-Ue til-2,4-dioxo-lII, 5H, 5H, 611- 
1,5,5-triazina 1695 1755 1715

1,5-Dimetil-2,4-dioxo-Ul, 511,511,611-
1,5,5-triazina 16b6 1726 1706

6-Ibetil-2,4-dioxo-lH,5H, 5H, 6II- 
1,5,5-triazina 1727a — 1727

a Spectrul acestui compus prezintă’ o mică inflexiune pe partea bea

zii înspre lungimi de undă mari

u Spectrul acestui c’ompus manifesta benzile datorate vibra li.1 lor 

sistemului he terociclic 1,5,5,-triazinic gi anume la ; 15o>> 15uc 

gi 15ol cm*^’
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10 Kcal/mol mai stabilă decît cea iminolică(15b).
■ H o

15a. G^_/H Ho $>-

H xo \)H
• 30Intradevăr cercetările cu ajutorul razelor X,spectroscopiei

31 32 33-35IR 1 , UV ,cît §i calculele prin metoda orbitalilor molecu­
lari^ au stabilit,că acidul cianuric se află atît în stare soli- 

dăjCÎtși în soluție apoasă sub forma tautomerului l?a.

După cum s-a spus mărimea valorilor pKa privind expulzarea 

protonilor în c61e două trepte atestă structura dilactamică a for- 
moguanâmidei(tab.l)• pentru comparație s-au mai redat, în schema 

2 gi valorile pKa ale uracilului(d), acidului cianuricd?) 
precum §i a amelideid4) ^’^după indicațiile articolului de sin­

teză^ privind echilibrele protolitice ale unor derivați azotați 

ai acidului carbonic:

In ceea ce privegte configurația inelului 2,4-dioxo-lH,3H-
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Iriazinic ’el’ trebuie fio plan,întocmai ca și al a 
cianuric(13) și al uracilului^1"^2.bistanțele interatonico 

fost calculate încă, dar este de așteptat să fie,cu excepția 
găturii C^^=K-,probabil foarte apropiate de cele existente 

acești' compuși.

1. '5 Home ac 1 # tura.

numerotarea ciclului

Aste cunoscut faptul că numere tarea atomilor d intr- o;. 

ciclu-cu -mai mulți heteroatomi se efcc tuia^ă încep?;: . cu 

hetero^tomi astfel îneît ceilalți să primească nun.erele <ic 

he cele mai mici posibile ^.pentru compușii do l j p ’ 2 , ,c;. r- 

.tă două feluri ’• de atomi de asul si* anume doi atomi m.mi.H.f 

tNK-) și unul 'nesuustituibil^ aceiași regulă prevede c ? 

rul de ordine minim. îl vor primi atomii de azot suostituil ii 

.Prin urmare în cazul compușilor formbguaaamidici CUJ-tuocL’ 

ți ca §i în cazul compușilor din .clasa uracilului(14)există 

posibilități de numerotare, redate prin formulele 2n,23,1-3. 

142:

o

IM 2K .. /4B 23

bacă ne referim la primii reprezentanți ai clasei( A=I1) , au 

trebuie să admitem’ ca numerotarea corectă este cea insicat* ; 

2a și 14A) căci doar ele respectă refula I.b.f.A.C* potrivit 

reia grupele oxo primesc numerele de ordine cele mai mici ?o 

le^ .dimpotrivă 'la derivatii -substituiți ( f, conform 
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leiuși reguli, nui.ierotarea trebuie su se efectueze ca în 14^ și 

2b, dat fiind ca se acorda prioritate numerotării suustitajn;i1ar 

de ordinul întîi(Ex.-Alc) celor de ordinul doi(dx.-b). Această 

condiție este îndeplini ta intr-adevăr doar de numerotarea rodat:! 

în 14a și 2b.

Rezulta ca numerotarea primilor reprezentanți ai celor, doul ca­

tegorii de compuși ai' trebui efectuata în mod diferit de l deriv:.- 
ților corespunzători C^^substituiJi(K^H) , ceea ce nu estu- posi­

bil, căci nu se cunoaște un atare caz în nici o alta clasă Ue com- 

puși. .

In sprijinul numerotării nucleului dioxo-s-triazinic ca în 2a 

intervin următoarele considerente:

-Este mai logic să se numeroteze compușii R-substituiți plecînc 

de la numerotarea primului reprezentant al clasei, așa cui., sc ooiș- 

nuește a se proceda în toate clasele compușilor heterociclici.

-In literatura de specialitate privind derivații uracilului’ s-a 

renunțat la vechea numerotare (14b),care nu ținea seama că cel'dc 

al doilea atom de oxigen trebuie să primească numărul de ordina 
*‘45, minim(4 și nu 6) (In alte cazuri însă regula I.U.r.A.C nu a renua 

țat în întregime la unele numerotări vechi,cum ar fi spre exemplu 

‘aceea propusă de Wieland privind *010101 puriuic,redată în caz-1 
xantinei prin formula 15b^^,această numerotare fiind menținută ca 

o excepție tocmai datorită numărului mare de derivați existenți îr; 

literatură).In alte clase de cbmpuși J^pterociclici conținînd un i-

0

H

15B

0

a 

H

16A
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iiei pirimidinic mai recent sinictizați , ca pfericiruJ.u4? , .no­

tarea te face însă actualmente ca în luA.

-l'oată literatura ue specialitate privind co;..pușii de tip 2 a 

adoptat numerotarea descrisa în 2a( utilizata pentru priita uzii ce 

' către A.Ostrogovich) astfel incit o renume notare ca în 2j ar duca- 

în mos inevitabil la confuzii. 
j

• ^Ofiietclatura 
f 

l'n literatura de specialitate exista o fluctuație Iar în 
J

ceea ce privește nomenclatura compușilor de tip 2,fluctuație deter 

minată și de faptul că structura dilactamică a fost admiși soi? 

relativ recent. Literatura mai. veche denumește adeseori c^-p.r i-i 

de tip 2 plecînd de la considerentul cu structura lor reml ' ar* co- 

respunde tautomerului•2a.Astfel spre exemplu compusul 1 s-a o ..nu­

mit b-metil-2,4-dihidroxi-s- triazina. Această denumirejcaru nu o-

glindește structura feală(lactamică),s-a menținut pentru motive go 

simplitate chiar în monografia compușilor s-triazinici a lui
47 *Smolin și Rapoport , sau m unele lucrări nu prea vechi.

0 altă nomeiiclaturu și anume cea mai veche,introdusă du lunci: 

pleacă de la denumirea auiiao-derivfîtului-s- triazinic, sin care re­

zultă, prin hidroliză,acești compuși.In acest sens se modifică su­

fixul ”ină" cu sufixul ’• idă” .Amurnple;f ormoguanamidă (2,ic-P); ucu- 

toguunamidăC 2 , .

nomenclatura adoptată de Jj£il ștcX^s JIuiul^c^^ .

•Chelie se bazează pe. relevarea nucleului te trahidro-s- triazX*ic , 

motiv pentru care spre exemplu 1 este denumit 6-metil-2,4-uisy.o- 

tetrahidro-s-triazină.
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bO£^HClu dra jdoj^d^^ ?jr;d -d —

iu caracterul dilaam.<icklad ui nucleului tr ::..;de ,

dar prefui*ă indexarea lor'suu ueuu».irda ae compud ” s-tri:d ..-2 ,.' 

(HI , 3H)-dionici” co^pu^ii C^-substituiți se denumesc pdd. 

nucule radicalului de la ca prefix la cd al dduld. d.d 

metil-s-liriazin-2,4( HI, 3H) - duna. 
44 nomenclatura după regulile I U P A C

-pentru compușii coixținînn atonul de oxigen legal d do..d ... 

carbon al heterociclului printr-o dublu legătură se preconizează 

atît folosirea sufixului”on” cit si prefixului”oxo"(care se p;'s- 

treaza și în cazul compușilor heterociclici cu caracter keudei.

-Se preferă folosirea denumirii de 1,3,5-triadaă cdd de s- 

triazină.

-Spre a releva-caracterul tetrahidrogenat al nucleului s-trd 

zinic se recomandă utilizarea prefixului -1H , 3II-ce precede denumi­

rea heterociclului pro.priu zis(spre exemplu în cazul lui 1 denumi­

rea -va fi 6-metil-2,4-dioxo-Iii, 311-1,3,5-triazina) . Acdaș prefix 

(1IL,3H) mai poate preceda si întreaga denumire a suostanjd. (ddll, 

3H-6-metil-2,4-dioxo-l,3,5-triazina).

-După cuu se observă și din ddumirea compusului 1, pentru de­
rivații C^^-substituiți se preconizează desemnarea acestui suusti 

tuent monovaleht înaintea suostituentului"oxo”(de ordinul 2),dat 

fiind că primul este .de ordinul întîi.

Conform acestor reguli IUPAC,ținînd cont gi de considerentele 

privind numerotarea ciclului formoguanamidic, compusul 1 se poate 

uenumi;

.6-metil-2,4-dioxo-lII, 3H-1,3 > 5- triazina sau

6-metil-lIl, 3H-a-triaziu-2,4-diona

In felul acesta se ținu cont atît de regula IUPAC,cars preve-
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dc primordialitatea menționării suysti taurilor ., r r

și du i a Libero tarea unitara a uaul.jul. ui 1,5 , >-triuzin.ic .

Penultima denumire acordată .compusului 1 pare mai adecvați 

din două motive:

a)-se evită folosirea termenului "onă” caracteristic eutu^. 

lor(căci compușii de tip 2 sînt dilactame) .

b)-Folosirea termenului"triazină" ca sufix al denumirii su^ 

stanței aduce unele avanta^ii în unele cazuri particulare, cm. ou 

te spre exemplu cel al compusului cuaternar 17,sau a derivatului 

la, a căror denumire de iodură de

1,5,5, 6-tetrametil-2,4-dioxo-lH, 511—1,5,5- triaziniu este prcfora- 

•bilă celei de iodură de 1,5,5,6-tetrametil-lH, 511-1,5,5- triazini- 

um-2,4-dionă, respectiv denumirea de bis-[(l,5,5-trimetil-2,4-di- 

oxo-lH, 5H, 5H-1,5,5-triaziliden-( 6)] este preferabilă celei de 

bis-[( 15-trimetil-lH, 5K, 511-1,5,5-triaziliden-( 6)-2,4-diona)] .

1.4* Sinteze 
%

Uetodele pentru obținerea compușilor 2,4-dioxo-lII, 5.1-1,5, 5- 

triazinici se pot clasifica în două categorii:

a)Uetode care pornesc -de la compuși aciclici și folosesc o 

reacție adecvată ue ciclizare,

b);kietode care folosesc drept materii prime compuși ciclici.

a) In această categorie se cuprind cele mai utilizate proce­

dee și anume cele bazate pe ciclizarea acil-sau aroiL-biuim (ilor 

precum și a altoi* compuși.

uf îfz_
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constituie procentul cei utilizat pentru oreoarar-. 

pupilor cie tip 2. jil a fost propus pentru prima data de A.o 
vicii in 192>^ ciiiuiLc iii scopul ouținerii derj vut^'i ij u^ '; 

lic( 2 > \ Ulterior s-a obținut în nod similar r

pusul 2,111 care . .

Ăletoda a fost aplicată cu succes §i în cazul ciclizării unor

cinamoil biureți.divers suustituiți la nucleul fenilic(2u) în cure 

scop s-a operat- într-o soluție apoasă de 31» KOII^1;

p

<P ^=^-0=0 NH ---- > <C )-C^-=O/-T NH
W

20. ■ H \) . 2/. °

• Acest procedeu de ciclizare are loc cu randament cantitativ 

la cazul aroil-biureților (§i =6u-70% în cazul cinamoil-biur^ților) 

chiar dacă se operează în soluție apoasă diluată de alcalii pi dc— 

cur/țe cu randamente mai scăzute în cazul acil-biurc I ur( h--Al c .) ,

•datorită reac Liei- concurente de* hidroliză conform ecuației : 
\ NJ

' Alc-CO-NH-CO-NH-CO-N^ -► Alc-COOM 4- n^-co-nhPo

G.Ostrogovich^ a adaptat metoda ciclizării §i în cazul acil- 

biureților alifatici arătînd că reacția decurge cantitativ,ducă se 

operează în soluții concentrate de alcalii( =3(Z6) dat‘fiind cu în a­

ceste condiții reacția de hidroliză este împiedicată.

BUPT



-2u-

Letoda ciclizării în soluții de alcalii nu a putut fi utili­

zată în scopul obținerii primului reprezentant al clasei,funAo^u- 

anamida(5)>deoarece acest compus este instabil chiar în soluții 
diluate de alcalii apoase^^.llai mult, studiile soectrufotouetrico 

efectuate asupra comportării formil-biuretului( 22) în soluții a-
poase,la diverse valori ale ph-ului25au arătat că randamentul ia- 

xim(de-15-16%) al ciclizării se atinge atunci cînd ph=6-7.

Pentru acest compus echilibrele ce se stabilesc sînf redate îi
2*5 schema 5 :

H-C.
* 'b

22.

Schema 5

După cum se observă alături de produsul de ciclizare,formoguan- 

amida(5),de anionul său(9) §i de produsul de hidroliza,biuretul 

(24)>în sistem mai apare produsul de adiție al apei(25).Determină­

rile cinetice au arătat,că viteza inițială a descompunerii lui 5 

create odată cu creșterea valorii pH-ului.(pentru intervalul de 
।

pli=6-o). Compararea qonstantelor și’ au arătat că la pll=6,7 

(valoare egală cu pK^-ul compusului 5)>în lipsa reacției de hidre- 

liză,conversia 25—^5 ar trebui să fie de 50% (deoarece 9 nu poau
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foriho un hidrat ca urcare a mni densități de ulcctroiii --.o-, ;:;:-.ri 

la nivelul atomului . b-a constatat însă cd autori-; o iutor- 

vuației reacției concurente de hiarolizu randamentul nu dorru-oc te 

valoarea de.17^*

la aceiar studiu s-a cercetat și iiu?luonțc. substitutiei la a- 

tomiide azot ai heterociclului asupra stabilității acestor co:> 

puși.Dat fiind ca în cazul derivatului n-metilat suustituția prin- 

tr-o grupare metil-nu influențează în mod sensibil densitatea ce 
electroni de la C^, așa cu^ se observă din tabelul — do

așteptat ca o comportare foarte similară cu cea a formoguananidei 

(2,4-010X0-111,^1-1,3, 3-triazinei)(3) să 6 manifeste și derivații 

săi H-metilați. Experiențele au arătat,că substituți:, atomului do 

hidrogen din poziția 1 mărește viteza descompunerii hidroli.tice a 

inelului dioxo-s-triazinic în timp ce substituția atomului de -hi­

drogen din poziția 3 defavorizează o descompunere hidroliticu 

prea avansată. Spre a explica acest ultim efect neașteptat s-u ți­

nut seama de izomerii de configurație cis-trans determinați dc le­

gătura peptidică a formil-biuret.ului. Diferența energetică dintre 

coiăpusul 23 §i cel mai stabil rotamer este factorul euerge tic, cu­

re influențează viteza de reacție, precum și.stabilitatea lui 3, 

sau a derivaților săi h-metilați. Astfel substituirea 1-fornil-ii- 

uretului(22) cu o grupare metil în poziția 3 descrește energia nc- 

cesară spre configurația cis și ca atare cu cît ea devine nai în­

chisă cu atît se stabilizează derivații ciclici 3>9 și 23.In con­

cordanță cu această «ipoteză stă observația că 3-metil-biureiul

• H^N—CO—N—CO 

Ne. 

25.

CO —NH—CO-NH-Mq

26.
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(sau luezo-mc til-biure tuL) ( 2\)) muni lua lă o co^porl;. r,.1 a. Iii. 

•diferită în .cOiupa rn ț.ic cu cea a uiurulului(24) 1--,

rolului (cO-iaeti L-uiul\/lului )( 2b) , în decursul. \ i;b i a- 

re: 3-i ctil-.biure tul conduce direct la ^-ir.etil-2,4-diuxo-i:‘/<:- 

1,’2,2-triuzinu( b) , în timp ce oiuretul(24) gi oii-,.:1 
(26)r.eacțiohează spre a forma fo’rinil. derivații corespunzători?^

Obținerea forao^uauamidei gi a derivatilor b-metila l5_ prin 

ciclizuroa formil-ciurelului sau prin reacția directă a ui^rctu- 

lui cu acetat (sau orto-acetat) de etil a putut.fi efectualu doar 

în condiții anhidre gi în prezența etoxidului de sodiulu. Aceas­

tă metodă a permis §i prepararea unor ri-alchil-2>4-dioxo-l’I > 

lj5)5-triazine plecînd de.la N-nietil-biareți .̂

Dovada faptului că forail- ’oiuretul( 22) trebuie să fie produ­

sul intermediar al acestei reacții a fost ulterior confirautn 

prin ciclizarca formil-biuretului sub influența alcaliilox- in me­

diu anhidru^^’

O
HZN-C 

\
MH

£We
------------ ----- OCH NH

\-Q7

u variantă mai. convenabilă se bazează pe ciclizarea C-metil-

izobiuretului( 27) cu ortoforaiat de etil, reacție care conduc ~ lc.

HC(OU)S t
-ao3

■ /W- -^

27. 28.
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4-iAetoxi-2-oxo-li[-l, b, >~ti'iuzina(2o) ,cu este apoi ușor 

în f orLkoguanan.iuă prin simplu hidroliză^? Datorita suscu-yti;

tații la hidrolizu a iormoguaucuaidei este iieccutr sa se lucn 

,gi aici, în condiții perfect anhidru.

Reacția cu ester ortoformic a permis sinteza glucopirano>

ribopiraaozil-și ribofurunozil derivaților foruoguanamidei^ 

jos se redă.'.p asemenea siatesă 'plocînd de la l-( 2,5,4 , C-tc
acetil-p-D-glucopiranozil)-4-^etil'-izobiuret(27a). j?

OC/6 ■ 

■

AcO~
9

M M
4cCq—[

OAc OAt

27a.

j)MeOQ/NeOH^

5QWn,i/

•/V XO

0 altă sinteză a formoguanamidei constă în îr^călzirea Li, 
dicaroamoil-formainidinei cu etoxid de sodiu(29)^^:

O
„ ^NHi H'fi

A/V -------

Plecînd de La derivați IJ-alchilați ai compușilor 27 și 2 

au sintetizat, în mod analog, derivați N-alchilați ai formopu;

Condensarea biuretului cu esteri în prezența etoxidului 

sodiu a permis §i sinteza unor 2,4-dioxo-lH, 5II-1,5,5-triazine 

ținînd la grupe diferite de H sau Ale. Astfel prin rca._ 

uretului cu etiloxalat de potasiu(50) se obține sarea de pota
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a acidului oxonic ( 2,4-dioxo-l’:, >ă-l, >, >- triaziu-O-cM-uo:i 1 ic) ( 4) 

în timp ctî aceeași reacție cu etil-oxalamida conduce la ani da ac 

dului oxouic(51). Ambii compugi(4) gi (>!)’ pot fi converti;:! în 

xormoguanamidă. Si dietil-oxulutul reacționează cu biuretul, <;ar 

nu formează esterul etlilic al acidului oxonic,ci un amestec de 

retun gi acid parabanic.

’JZ

' j' Ciclizarea acil-derivuților în mediu* acid
’j După cum’a-arătat pentru prima dată tot A.Gstro^ovich, o

.rea u-alchil( arii)-2 > 4-dioxo-lă , ^il-l, , 5- triazinelor se punte ef.:

" tua gi prin. înc.ăTzirou directă în țuburi de presiune, a ud am ni 
• - ' • • ’ . ■ i
cu cloruri de ucil. Astfel a fost preparata gi acotoHAa;:a:..i,p

cz® ch5cooh

In acest scop se încălzegte mai întîi amestecul du reacție 

timp de cîteva ore la 100°,cînd are loc ouținerea acetilbiuru tului 
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compus, cure este apoi ciclizat pi'iu încălzire ut toni oară m 

mai nalte orc lc temperaturi și iaai ridicate. In condiții cini 1; - 

re ciclizurea oenzoil-biuretului nu are loc. pentru obținerea lui 

se încălzește de la început clorura de benzoil eu biureLul la 
150-155° punți și colaboratorii^^au ciclizu l blum Mi m

ortofomiat: în prezența acidului sulfuric.

Obținerea compușilor 2,4-didxo-lIî, 5H-1,5,5-triazinici prin 

alte reacții de ciclizare
Din acetil-uretan(52) §i uree^’^ prin încălzire timp de moi 

multe ore în tub închis, la 14o-150° se obține aeeto^uanamida con­

form ecuației:

Produsul brut este impurificat cu acetil-uree și acetil-biu- 

ret de care se separă prin recrisțalizare din etanol.

Din acctil-ureeC55) și uretan ?prin încălzire timp de cîtova

ore la lod-lo5° sau din monoacetil-uree- și acetamidă prin încal-

zire în prezența oxiclorurii (ic- fosforul

OC2H5

N-C. '

0

/AC-C=O W 
w[ H M

b) ketode care pornesc de la compuși ciclici
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li2zi£jL^jL2d± ÂLid '

Cu toate că prima metodă de obținere a urmi reorezeotur.t di: 

clasa 2,4-diuxo-lH, 511-1,5,5- triazinelor “ acetoruanauida” (1) , s-a 

efectuat prin încălzirea "acetoSuanaminei" , la 15u-lou° cu aci; 

sulfuric apos(l;2 v/v)\ se mai cunoaște doax' o sieruri si-.tc'dl 

analoagă §i anume a 6-izobutil-2,4-dioxo-lH , 5II-1,5,5-triazind'^ 

un alt derivat al clasei și anume 6-triclormetil-ln>51-1,5,\ 

triazin-2,4-diona( 45) a fost obținută prin hiuroliza 2-ar.;iuu-i ,u- 

biș(triclormetil)-l,5J5-triazinei(42) cu djl conc.u'?

CT/CZj

* . Din durură cianuricu

Flament și col.00 au preparat ”formoguanamidu” (5) puduj ue 

‘.la ‘durură cianurică( 54) prin iiiturmeuiul clor-uimc-toxi-1,5 , p-tr-.i 

. uzinei( 55)‘ gi 2 ,'4-di-metoxi-l, 5 > 5-triaz.inei( 5b) , care : se la^d.■ i
hidrolizată la 5 în prezența de IIC1 diluat.

Si”acetoguanamida"(1) a putut fi obținută plecînd tot dj is 

clorură cianurică( 54) , compus care prin tratare cu bromur.'^ Jc a> 

til-magneziu la G° îgi substituie un singur atom de clor uîd me- 

til-diclor-1,5,5-triazina( 57) ,dixi care apoi s-a preparat metil-
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-27-

-dimutoxi-1,3,5-trib/:i^u( 5o) Uu,cbre se hidro 1 iz oază cu u: uriu’.A

iu prezenței unei soluții diluate ue IICl, La 5:

cu dielil^.aloiz.t

3 4. * CUșMq&r

69Kolbe a reacționat clorura cianurica 

dic în soluție etanolică și a izolat compusul 59>care a putut fi 

hidrolizat și decarboxilat cu ușurință la acidul 2,4-dioxo-l

1,5; 5-triazin-6-metil-carboxilic( 40) . Tratarea sării de arpi.

acestui acid cu iodura de metil a permis obținerea‘"aceU; 

dei”(l).
O

M + HCfCOOCzHg) nH

O
59.

,0

^OOC-CHg NH

ho. 0

Din acid uric

Un alt compus 2,4-dioxo-lH;5H-1,5>5-triazinic și anume aci­

dul oxonic(4) a fost preparat pentru prima dată prin oxidarca aci­

dului uric cu apă oxigenată, dl se decarboxilează cu ușurință In 
78-. . . . .”alantoxâidină".:’ Ambii acești compuși au fost considerați ca 

' *7 <
fiind derivați ăi hidantoinei‘. Dar studiile privitoare la me-
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cauisniul oxidarii acidului uric conjinind C14 efectuate de către 

brandenberger9-11 §i apoi de către Canellakis și Cohen^, pi;ecun.

§1 ae LIartman §i Felig au arătat,cu ea decurge asa cu;;, s-a re­

dat în schema

Unele reacții chimice ale produsului astfel obținut(^) ca,o>;l 

darea la- acid cianuric(15) §i hidroliza la biuret(24) etc. precu 

§i datele spectroscopiei IR §i UV au stabilit că în fapt acidul

. oxonic și alantoxaidina posedă în fapt structura 2,4-dioxo-lH,

1>5> 5-triazinică.
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*_L L^:_

Datorita activității deosebite a grupei C -metilicc cin 1 a- 

cest compus poate suferi condensarea de tip crotonic cu formarea 

compușilor 6-jg-stiril-2,4-dioxo-lH,5II-l,5,5-triazinici, ara cum 

se descrie la capitolul 1.6.2.5.5.

1.5. Proprietăți fizice '

Ca atare 2,4-dioxo-lH,5H-1,5,5-triazinele sînt substanțe cri; 

taline,ce topesc la temperaturi ridicate datorită faptului, că 

moleculele din rețeaua cristalină sînt implicate în puternice le­

gături de hidrogen de' tipul :

Pe de altă parte datorită structurii lactamice-(puternic po­
lare)- compușii C^^-alchil-substituiți sînt ușor solubili în- a- 

pă sau solvenți aprdtici polari (formamida=F, dimetil-formamidu= 

=D14F, dimetil-sulfoxid=DMSO , mai puțin solubili în alcooli la rc 

ce și ceva mai solubili la cald, insolubili în eter, cloj'oform, 
benzen. C^^-aril-2,4-dioxo-s-triazinele sînt puțin solubile în 

apă,dar mai ușor solubile' în aloooli, foarte solubile în solvenți 

aprotici polari, insoluoile în eter,cloroform,benzen, iar compu­
șii C^-^ -stiril-2,4-dioxo-s-triazinici sînt solubili doar în 

solvenți aprotici polari.

£oriuOguanamidnU^ ) ,CyI

Cristalizează cu o moleculă de apă din soluții apoase con­

centrate. Formează cu alcoolii primari compuși cristalini, caic 

pierd molecula de etanol prin încălzire la 12G°.Ja atare topește 

la-- 2k>4-2o5°( cor) cu descompunere (din meUI-) ^.

Acetoguanamida( 6-metil-2,4-dioxo-Ul, 5II-1,5 > 5- triazina) (1)
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Jris tul j scuza din sol ut ii up j;c, ; u n n.. t ru- 

te,ca prisme lipsite u<; ap:\ ue cr Lstulizuru , i; r oi:. soLu; : ’. ‘ --

ate tot sub formă cristalina, cu conțin o moleculă de upu. pun­

te recris baliza gi uin etanol apun sau etunol,sus lornc Vc ucu. 

Topea ta cu uuscoupunc n la 3vu-X/l°( cor) (d in Uf ) .

Propioguanamida(G-etil-2, 4-ciipxo-Iii, 7>1, f>-tr i r.z <• ) R di; 

Ut) $UD formă cristalină cu p.t.=215-216°(cor.) cu

dese.la cristalizare>aia etanol.

BcruiOJlllLLLliăddîd j-;:z 1 * "d ( 2,
-C/dr) ,CnIl.7uoWa$,1k> La cristalizare lentă ciin apă (sol.

o O ? I 2
lu0°=l,67g/100; sol 20°=b,l?5g/lC0) sub formă de plăcuțe oi’torc^- 

bice incolore și transparente; la cristalizare mai rapidă sau 

formă de cristale aciculare. Ugor solubil la cald în metanol(din 

căre cristalizează sub formă de prisme),etanol și acid apetic,pu­

țin solubil în acetonă, foarte puțin solubil în acetat de etil, 

cloroform §i insolubil în benzen. Topegte la 295-294 (neccr.)? cu 

•înmuiere prealabilă la 291-292° gi cu dese.

Fenil-aceto/juunamida( 6-beuzil-2,4-dioxo-lII, >11-1,3 > 5-triaui;n.) 

(2 : Din etanol cristalizează sub formă

de ace cu p.t.=251-252°(necor.) cu descompunere.

6-(p-rDimetilamino-ya -știrii)- 2,4-dioxo-lH, 5H-1,5,5-triazina

2 >R=p-Lie2N-C-H4-CII=CiI-) : Abținută prin conden­

sarea p-dimetil-aminobenzaldeniciei cu 1, este de culoare .șulbenă 
o 133*portocalie cu p.t. 34G-342 C(din Dî£F sau etil-celosolv) inso­

lubilă în apă.

^-(p-Letoxi-^ -știrii)-2,4-dioxo-lH,3H-1,3> 5-triazina;2,A-o- 
51

eu—C4— OII—CII—) •,C 12^11^3^• ub^muta prin c^nueiAsaruu r<—...jtOz.j.- 

benzaldeiiidei cu 1 în sol.apoasă de HC1 topește la

2o5°(din F).
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£ig2SiPlltlbpdd£pL£^^ ău ouo—
prin ciclizurea nitro-cina^oil-biurotulul.Posedă urmdtour.. 1 . p-nc 

te ‘de topire : o-nitro=2ov°; m-nitro=2o?'J; p-ni tro=2^v°.

1 .-6. Proprietăți chimice T

1.6,1 Reacții la nivelul nucleului triazinic

1.6.1.1 dazicitatea

Compușii 2,4-dioxo-lH, 5M-1,3,5- triazinici pot funcționa ca. 

buze monovalente din care cauză dau săruri cu un echivalent ; a- 

cid. In cationul 45 astfel format sarcina pozitivă est- cxli-sd 

■

2 + «®
W 
H C

pe sistemul amidinic 1/^-C^ al nucleului.* Dată liii^ stru

tura amidinică la nivelul atomilor menționați, ar fi de aștepta-:., 

ca acești compuși să posede o bazicitate pronunțată, dar datorită 
densității de electroni relativ scăzute la atonul LT^\ccn^ci..; 

a densității scăzute pe întregul inel dioxo-s-triazinic) e?L r la 

în fapt baze slabe,motiv pentru care formează săruri doar cu ac io 

relativ tari. Din păcate nu sînt cunoscute valorile ,pka a.L- accc- 

tor compuși, eu excepția amelideî (6-amino-2,4-dioxo-lh, 31.-1, t
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uia-m^i)(i»x

McgL,. ocaLcitatc.. ^.c.ui 

lc!'. i. i -/ , 4-c.i . I!: , •,

ivaeth- to ...ai „Ut - -r

' ■ * i. J U a, ± » i \; Cj . I. i, .

" ' > - > r ;-■ । H ■ ••; \ •

47.

slabe decît analogii loi* 2 ,’4-dioxo-llI, 511-3- triuzin’c ’ ( 2) - ■• • 

formează.săruri decît cu acizii minerali.>74

Unicitatea 2,4-dioxp-s-triuaineiQr catu puternic indh.
tă de matura radicalului R.ncest aspect se poate deprim? - - ' 

tativ- și din comportarea compușilor menționați,diversi 2 a l de 

cizi. Se observă că în timp ce compușii C^^-alchil-substitui și 

dau săruri și cu acizii minerali de tărie medie,benzoguana^iaa 

(R=C^Hș) formează săruri numai cu HCÎ; chiar și sulfatul „ da- 

arte ușor hidrolizabil și nestabil,dacă este păstrat la aer.

Sărurile cu acizii ale compușilor Ck -alchillarii)-2,4-di- 

oxo-lH, 3M—1 > 3, 5^triazinici;

Sărurile acetoguunamiaei(1);
3 4 57Clorhidratul ,C^H1 ’ ’ se obține prin cristali-arm

5dintr-o soluție fierbihte de HCl-apos(1;1) , sau dintr-o soluția 

metanulică saturată în IICl^. prezintă sub formă de ace luci­

oase, foarte solubile în apă, puțin solubile în etanol sau alți sol 

venți organici.întocmai'ca toate celelalte săruri cile con u rilor 

.2,4-dioxo-lH, ăll-l, 3,5-triazinici hidrolizează în apă și . n 

punct de topire bine definit.
59 61 bisulfatul,C.E->Svf ' • anhidțu se poate ține 
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digerarea la cald a unui amestec format dintr-Uii mol clurbidfat 

cu 2. ^oli conc., pînă ia îndepărtarea ăCl; prisme iac flore,

transparente. Daca răcirea sa Iu ț:i ui sulfurice »c Dec Leal, al.a- 

ci bisulfatul cristalizează cu 1 mol > suu foruia unor orismu 

lungi, oine formate,monocliaicu, care pierd, cu ușurință apa 

cristalizare devenind opace^

Sulfatul neutru, (0 2) pdndOnu este cunoscut 1; r în­

cercările efectuate pentru a-1 izola au eșuat.

misei unici tul C^H^u 2^3 *112^^4 *1/2 cristalizează cu pris­

me aciculare dintr-o soluție apoasă conținîiid un mic exces u.; u- 

cid selenic față de cel teoretic necesar.t
61Fosfomoliudatul ț Rezultă sub forma unei

pulberi de culoare galben-citrin,atunci cînd unei soluții ou clor’ 

hidrat se adaugă fosfomoliUdatul.

Cloroplatinatul, (C^Ii^^^ydCl) oft se obține sub

formă de prisme de culoare oranj,prin concentrarea unui amestec 

de soluție de clorhidrut și clorură plutinică.
1 61Dicloroplatinatul(C2*^ CI2 ’ rezultă prin încăl­

zirea cloroplatinatului la 12u°.

Sărurile propioguanamidei( 2

S-a descris doar clorhidratul 2^^-1101 de către Pismala 

'și Gut^^,care rezultă dintr-o soluție metanolică de oază saturată

în H01.
71a Sărurile benzoguanamidei (2,R=C^H^-)4

Qlorhidratul,0^11,7^2^3*nCl se obține prin saturarea unei solu­

ții metanolice cu HC1 gazos.

răcirea unei soluții calde sub formă de 

prisme mari, incolore-și transparente.

CgHyJ2^3*1101 -1/2H2U la cristalizarea succesivă a clorriicru-

BUPT



tului cu 1 mol I^O*

Sulfatul nu poate fi obținut ca an compus sine defini t( .cu o 

compoziție constanta),căci hidrollzeuzi? cu ușurința 1; a^r.

Sărurile C-fenil-ucetoguunauidei (2,A-C ?1-CHO) : . L) > c.I ’’ ■ . - - . -. ......
Se cunoaște doar- clorhidratul .IZOl: cristal cu p.

■t.=25o-259°.
153SărujTilja-joJLna^

Cl^rhd^drațul^G-țj^dimctmAamini^^

1,3>5-triazinei, *1101^^ obținute prin condensare;., ci.,

hidratului corespunzător compusului 1 cu p-dimetilaminobenzaldo- 

hida în soluție apoasă 5A în HC1;cristale aciculare, mătăsous .} -. 

culoare mov cu p.t.=27u-271°(cu descomp.)

Datele literaturii nu menționează nici o sure a formn-m../.- 

midei.

•1.6.-1.2 Aciditatea

.Datorită structurii lor dilactamice(2d) compușii 2,4-^Ij.

1H, 3H—1,3 , 5-triazinici posedă un caracter acid. Această ș:v

•te se poate evidenția prin ușurința sporită cu caretei se U? 

în .soluții apoase de alcalii comparativ cu apa pură, bînt uc^si 

mono-sau bibazici-dînd de aceea săruri • cu unul sau doi ecV .. ..

.de alcalii, proprietate pe care se bazează posibilitatea titrări 
zr n

lor cu soluții apoase diluate de -hidroxizialcalini .Dar compușii 

2,4-dioxo-l,3,5-triazinici funcționează ca acizi monobazici și i: 

reacțiile cu sărurile metalelor alcalino-pămîntoase și a unor ... ■ 

tale grele.

Ușurința reacției de înlocuire a primului atom de hiurogexi 
3 4l-a determinat pe A-Ostrogovich^’ să conchidă,că structura ..^.f . 

ului s-triazinic corespunde formei enolice 2Î>.

Studiul spectrelor UV privind comportarea formoguana-
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§i a derivatilor săi K-metilați în soluție apoasă, la diverse va­

lori ale pH-ului(tabelul 1, cap.1.2), a arătat că în mod asemănă­

tor cu urac.ilul(b) disociația în prima treaptă are loc la 

După cum s-a amintit tot la capitolul 1.2,faptul că expui z. 

primului-* pro ton se efectuează de la legătura se datorcgtc

repartiției mai extinse a sarcinii negative a anionului astfel 

format,?, în comparație cu anionul 6. Aceeași deplasare Untocro- 

mă manifestată la disocierea în prima treaptă a fost observată și 
în cazul 5-metil-uracilului. Datele spectroscopiei UV^, precum și 

76 ale- spectrelor de fluorescența1 , au permis să se conchiuă că sar­

cina negativă a monoanionului este extinsă aproape-pe întregul nu­

cleu .^i că prin urmare structura reală a monoanionului 5-motil- 

uracilului(4b) este:

nj> 

—n e NH

Si anionul formoguanamidei(7) trebuie să posede aceiași rc- 
/ 
partiție extinsă.

Variația energiei orbitalilor 77 la trecerea lui 5 și b în 

mondanionii lor s-a.redat de asemenea in capitolul 1.2. ^ruinou 

corectă privind disocierea formelor neutre 5 §i o a putut fi pre- 

văzută pe baza ipotezei, că legătura n-H se rupe,cu atît mai ușor 

cu cît este mai mare descreșterea energiei orbitalilor la trece­

rea compusului neutru în anionul său (aceasta s-a stabilit utili- 
« 

zînd toate seturile de indici posibili calculate prin metodș 

mOLCAb) • ordinea* astfel calculată s-a dovedit a fi identic'' ou 

cea stabilită pe- baza datelor spectroscopiei UV.

faptul cu xormoguanamida< p) (pha^C, 7’» este mă tcLn doc.a*.
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uracilul < ( pna^,'4'p) ce da turugte djci'-ur’ Glruc .,1^ :. . <.

la nivelul a tonilor , ccxu cc

ionului(7) c<- o simetrie mai avansata âcciv cuc; a aci .... 

^at.O)» procesul este însoțit du o descreștere mai am,, 

energiei sistemului 3 ^7(An-G,22) comparativ cu o 4o( A 

Ctab.2și fig.l cap.1.2).•>
re de altă parte aciditatea compușilor 2,4-dioxo-j , 3/ 

triuzlnici este influențată de natura substituentulul sc
77.(Ex.acetoguanamida( 2) , pKa-^=7,21 este mai puțin acid.ă c.cu _ 

( 1 i moguanajuidal5)), precum ț;i ac natura grupei de la 1. <v~.

1.2).

U ultimă remarcă mai treouie făcută cu privire la v< 

constantelor de aciditate ale lui 5: în timp ce în compusa- 

(nemetilat) valoarea pila (=u,73) este aproximativ iu^nticu 

derivatului său Ir -metilic( 6) ( = 6,5d) , valoarea pK^l^i^./ 
ră sensibil de cea a derivatului său 1/-sietilic( 5) (=o, 1 i>) 

acest aspect trebuie pus pe seama repartiției extinse a Cc.r 

negative din monoanionul compusului mumă 5 și anume pe îi.Lr 
nucleu 2T4-dioxo-llIj5H-l>5>5-triazinic (inclusiv la î/^;) , 

cum s-a reprezentat în formula 49,creșterea densității de o 
( 3) troni la îngreunînd expulzarea hidrogenului legăturii 

(comparativ cu-derivatul său i/ -mutilat).

' P

e W

O 
49.
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Sărurile _c u ne talele al e c o iu pagi lor C - a 1 c ?i i 1 ( a r i 1) - 2. , •, - u i o.. c 

1H> '^-1 > > > >-triaziaici.

Șirurile acet irusnamidei(1) ;
zc 01

Sarea de sodiu,h&Cy-1-» ’ rezulta sub for;_ tu a-

ce la tratarea unei soluții aquo-etanolicc de 1 în prezenț; ..au i, 

foarte ușor* solubili în apa (cu reacție puternic alcalină),pr-ucu. 

§i în etanol apos fa cald. Apa de cristalizare poate fi înduplr- 

tată do-ar prin. încălzire .la 120-125°.

ue potnsm , nC I ^u 2 h rz (I î 2^ •) • P r 1 sn e ( d i 11 soluri _u a o oa­

se foarte concentrate) foarte ușor solubile în apa cu reacție pu­

ternic. alcalină.

Sarea de argint >A£C4lî,yj2^^>4^ Se obține prin trata­

rea .soluției surii mono sodice cu o ctmtita te echivalenta- 

ace. micrâcristaline, cu conțin v,5 auu 1 mol • ăsL ; 

țn apă rece-, solubilă xn amoniac concentrat.

2,5 precipitat cristalin fu;.rt<; mm. . J. I 

lumina, se obținu la tn.:Unm unei soluții, amu:! h cu!

exces de, A^O-z •
\/• ■ • • • . ”p< ki i

♦Sarea de bariu, na(C^II^o2^'p 2* ^^2^ ’ : ac° Uu’or --o —p 
« t

în apa, insoluoil.e în etanol.

'Sarea bazică de plumb ,Pb2e( precipit-t c-

morf, solubil în apă la cald, puțin soluoil la rece.foarte upo? 

solubil în acid acetic diluat.

Sărurile benzoguanamidei ( 2..,

Sarea mono sodică, poate cristaliza cu l,7/>sau 1

moli de apă. Se cunoaște și compusul cristalizat cu un mol u-ta 

noi,dacă se operează în metanoL anhidru conțiuînd itctoxid .u^ soni 

(2moli/lrnol benzoguanumidă). pulbere microcristalină solubil 

apa,foarte puțin solubilă în meGH.
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darea disouică,nU0C z .0^11,<PI ; se ou ^iiiu . dintr-

țiu du etanul uahidru foluui;iu. u.. enc^a gv etu:-. ia m u-a:.'. 

Pulbere aiicrocristulind foarte suluuilă-în apt, k.G^l^oi LI 

tanol.

ou^me ca prjcj.;)i- 

tat foarte fiu la tratarea soluției apoase reci "a :.. Irii m.ac.. 

ce cu o cantitate echivalenta duPrin dispersarea ccecnd 

compus în apa fierbinte se obține sarea cu 1 molh^b.

□^rea dlurgenticJ}ika>pd^n. rezol uu la tra vama u±*_ 

soluții amoniacale de benzoguanamidă cu un exces de azotat hn oi 

gint(lmol+2 , Smoli Agi^) •

darea de buriu^aCC^ll^o1^ 2*^^ ace incol-oru 

prin tratarea benzoguanamidei cu acettat de bariu.

Sarea de magneziu,mg( CțăiqC5) • : &ce ^nc00re ’ " * 0 -

re, ce se obțin prin tratarea unei soluții concentrate de sare c 

magneziu cu sarea monosodică a benzoguanamidei.

Sarea de plu^AO,pb(: ace minuscule, aglomerate, pu­

țin solubile:în apă rece.

Sarea tctraamino-diaquo-cuprică,Cu( hr11.C25•22^ : 

prisme azurii,prin'răcirea unei soluții de sulfat tetraamino-cu- 

pric tratată cu o soluție caldă ue benzoguanamidă.

Sărurile C-f enil-uce.toguanamidei( 2 :

Sarea de sodiu,^lll^dî. pierde la aer sau în e- 

xicator cea mai mare parte din apa de cristalizare trecînd în 

•NaCn H Acesta cedează ultima moleculă în vlcuul la 135±U o t j c.

14o°. Se înmoaie la 22b° colorîndu-se închis.Topește cu dese.la 

236-237°(necor.)

Sarea de argint 2**y ace niicroscdpice, care se înm.o?

ie la 235-240°* §i topesc la 264-265°(necor.) cu dese.
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: ilCe cr.rc topesc i\ zp-> 

2pb°(necor.) cu dasco^p.

îiu se cunoaște nici o sare d formoruaLiamidc-i.

1»6»1»3. Alchilarea •

Considerațiuni privind alchilarea compușilor he- 

terociclici conținînd grupe lactamice

Alchilarea 2,4-dioxo-lH>3H-l,3>5-triazinelor este foarte a- 

semănătoare cu cea pe care o manifestă și alți compuși heteroci- 

clici, ce conțin în inel două grupe lactamice) cum sînt spre e- 

xemplu uracilul(S) gi xantina(15). Dat fiind că la rîndul său un 

compus de tip imidic(50) este capabil să dea naștere la două fe­
luri de derivați gi anume N-(51) sau O-alchilați(52), rezultă că 

Alc-X—

50.

o dată cu introducerea a două grupări imidice în acelag inel nu­

mărul derivaților metilâți prezumptivi este și mai mare»(In cazul 

formoguanamidei aceștia s-au redat in tabelul ljcap.1.2). Pentru 

aceste motivet cît și pentru faptul că la metilarea acetoguanami- 

dei s-a urmărit găsirea unor metode, care să permită izolarea cu 

randament maxim a derivaților săi N-metilați, în cele ce urmează 

s-au redat unele aspecte privitoare la teoria alchilării sisteme- 
lor potențial tautomere * , cu aplicații asupra compușilor de

tip amidic
Agenții cei mai utilizați la alchilarea compușilor amidici 

sînt diazometanul, halogenii- sul fa ții- sau tosilații de’alchil, 

dar în toate cazurile substratul activ al reacției este anionul
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53 în care are loc o conjugare de tip. p- // extinsă pc într/u .....

sistem imidic. El se comportă ca un reactant nucleofil bideiat.^t 

care poate suferi atacul electrofil al agenților de alchilars/i 

la atomul de azot, fie la atomul de oxigen*

Mecanismul alchilării poate fi de tip SN^, 
Alc-Hlg Ale® + Hlg ® 

Ale ® + A A1C - A

sau SN2>
Ale - Hlg ♦ A ®—* Ale - A + Hlg 6

In cazul folosirii diazometenului reacția :
CH2N2 + A ® —* H^C - A ♦ N2

are loc în două trepte* In prima substratul AH supus metilării 

pierde un proton, care fiind preluat de diazometan dă naștere c 

tionului de metil-diazoniu(CHj~N2),.agentul de metilare pro r* 

zi a ,
AH + CH2N2—*A ® + CH5-N2 ®

In etapa a doua acesta poate reacționa cu anionul A S cupă 
82- 90un mecanism SNg sau SN^ conform ecuațiilor : 

A ® + CH’5-H2®-* A-CHj + respectiv, 

ch5n2 »- ch3® + n2
CH5 + A. CHj-A
Faptul, că în reacțiile amintite, independent de natura c " 

tului dealchilare, iau naștere produși diferiți și anume O- 

alchilați trebuie pus pe seama unor cauze diferite a reac;.ii_
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SN^ sau SN2 : într-o reacție SN^ etapa determinantă de viteză im­

plică creiarea ionilor (sau polarizarea puternică a legăturii car 

bon-halogen), care sînt stabili doar în stare solvatată. De aceea 

toți factorii care determină structura stratului de solvent în 

vecinătatea canionului §i mai ales a cationului vor influența eta­

pa de formare a produsului de reacție» Dintre aceștia cel predo­

minant , care controlează interacțiunea dintre ioni, deci formarea 
noii legături într-o reacție SN^, este atracția electrostatică^": 

ea se manifestă la distanțe mai mari decît cele necesare formării 

legăturii covalente* gi este cu atît mai mare cu cît densitatea 

electronică a anionului este mai mare gi cea a cationului este 

mai mică» In mod opus, în reacțiile de tip SN2> reprezentînd un 

proces într-o singură treaptă, etapa determinantă de viteză cu 
formarea noii legături depinde dț nucleofilicitatea anionului^’ 

94 . Adeseori însă reacțiile de alchilare decurg prin mecanisme 
limitrofe SN^ * SN2, căci aga, cum s-a dovedit în cazul alchilă- 

rii anionilor bidentați cu halogenuri de alchil, sub influența 

anionului legătura carbon-hidrogen se poate polariza, mai mult 

sau mai puțin» In funcție de această polarizabilitate a compusu­

lui hșlogenat poate lua naștere unul sau altul din cei doi meta- 

meri, 5i sau 52,

Factorii care pot determina un mecanism sau altul, prin ur- 

mare cei care determină preponderența N- sau O-alchilării sînt; 

a)-Structura electronică a substratului gi a agentului de al 

chilare, 

b)-Natura solventului 
c)-Alți factori ca : natura cationului aparținînd sării, caro 

se supune alchilării, factori sterici, concentrația, temperatura, 

prezența catalizatorilor»
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a)«Structura electronică a substratului precum și a agentu­

lui de halogenare

Alchilarea cu diazometan a sistemelor potențial tautomcre d 
tip amidic^^’^1^^ a arătat, că aciditatea minimă pentru ca un 

compus cu structură amidică să reacționeze cu diazome tenul c t-; 
de 4^2. Dar aciditatea nu oferă informații decît asupra vitezei 

de reacție# Pentru a obține date informative §i asupra gradului 

de participare a anionilor (a fi b) la starea de tranziție Ir 

buie să se ia în considerare grajdul de participare a celor dou? 

structuri limită 55a §i 55b la starea reală a anionului 53# Ur 

criteriu asupra gradului de participare este redat de ordinul 1- 

găturii 0=0, o primă aproximație putîndu-se obține din spectrul 

IR pe baza frecvenței grupei carbonil. Deoarece se cunosc puține 

date privitoare la spectrele IR ale anionilor amidici, s-a.încer­

cat corelarea cu cele privind spectrele amidelor ca atare, pe ba 

za cărora să se deducă relații asupra mezomerismului anionului’ 3 

cu.toate că participarea structurilor limită 55a §i 55b nu este 

identică cu a tautomerilor corespunzători 51 gi 52 (Alc=H).

Datele'experimentale au confirmat ipoteza menționată demon- 

strînd că există o relație între poziția benzii amidice ( )

§i orientarea metilării (la O sau N) • Astfel Gompper a arătat 

că pot fi definite trei regiuni :
1) 1620-1680 cm*1 0-metilare

2) 1680-1720 cm*1 0- gi N-metilare cu dependență ci­

netică
5) 1750-1800 cm"1 N-metilare

Deoarece frecvențele de vibrație ^a 2>4-dioxo-s-tria2ir: 

lor(2) se înscriu în regiunile 2) §i 5) (tabelul 6,cap.1*2) este 

de așteptat ca în cazul alchilării cu diazometan, să rezulte un

BUPT



-43- 

amestec de compuși 0- și N-alchilați, așa cum s-a constatat și ex­

perimental.

Dependența cinetică este un fenomen, care se manifestă prin 

metilarea preponderentă la azot, ’atunci cînd substratul*supus me- 

tilării se introduce într-un exces de soluție eterică de diazome- 
tan și la oxigen atunci cînd soluția eterică de diazometan se pi­

cură într-o soluție sau suspensie de amidă. Ea este determinată 
de faptul că viteza reacției SN2 este funcție de concentrația 

. . 97CHgNj, spre deosebire de viteza reacției SN^ •

Alchilarea cu haolgenuri de alchil a sărurilor compușilor ti 
dentați a fost studiată prima oară de Kornblum^. El a arătat că 

prin acțiunea halogenurilor de alchil asupra azotitului de argint 

se obține*în principal derivatul O-alchilat. Dimpotrivă alchila­

rea azotiților metalelor alcaline determină o creștere bruscă a 
98 99 fracțiunii produșilor N-alchilați^ • . In mod asemănător la-al-

chilarea sărurilor de argint a amidelor acizilor carboxilici, pre­

cum și a 2-piridonei se obține ca produs principal derivatul 0- 

alchilat(52), în timp ce sărurile metalelor alcaline dau deriva­

ți N-alchilați(5D* Totodată randamentul în compușii O-alchilați 

crește odată cu trecerea de la halogenuri de alchil primare la cc 

le secundare,respectiv terțiare.

Această comportare se datorește faptului, că în sărurile de 
argint ale anionilor bidentați i-onul de argint, coordinat cu ato­

mii de halogen ai halogenurii de alchil, polarizează legătura 

carbon-halogen determinînd apariția unei sarcini pozitive fracți­

onare la atoâul de carbon, ceea ce mărește caracterul SN^ al stă­

rii de tranziție. Cum însă ușurința polarizării legăturii C-Hlg 

AeAf + Hly-Alc -* [4%*--'-^---^ /l-AZc 
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crește în ordinea halogenuri primare < hlg. secundare ( hlg* terții.-r 

rezultă că în aceeași ordine va crește și caracterul cariocaticn; 

al stării de tranziție, deci implicit tendința de reacție c 

cationului cu anionul bidentat 53,1a atomul cu densitate cl'Vtr 

• nică sporită. Bazat pe aceste observații, precum și pe faptul’ca 

reacția sărurilor de argint a anionilor bidentați decurge prin^r- 

un mecanism limită ,Kornblum a propus o lege,caro i'

formulată astfel: prin acțiunea ionilor bidentați asupra agenti­

lor electrofili mărirea caracterului SN-1 a stării de tranziție 

mărește tendința de reacție la atomul cu densitate electronică 

sporită. Dimpotrivă creșterea caracterului SN-2 al stării dc trai 

ziție determină creșterea tendinței de reacție la atomul cu den­

sitate electronică micșorată.

S-a constatat însă, că nu în toate cazurile folosirea săru­

rilor de Ag conduce, la produșii de alchilare în poziția cu densi­

tate maximă de electroni, căci capacitatea de a reacționa într-ur 

sens sau într-altul este înainte de toate o funcție a structurii 

halogenurii de alchil. Intr-adevăr în cazul folosirii halogonuvi- 

lor de alchil, care nu sînt capabili să sufere o polarizare eon- 

. siderabilă a legăturii C-Hlg. sub acțiunea ionilor de Ag, poate 

prevala reacția la centrul cu densitate electronică mai scăzută. 

Pe de altă parte s-a constatat(chiar în cazul reactanților elec­

trofili cu tendință mare de a reacționa printr-un mecanism SN2)> 

că mecanismul procesului poate fi influențat de o serie de alți 

factori, dintre care de obicei factorul determinant îl constituie 

natura solventului.
Este necesar de asemenea să se evite o înțelegere greșită a 

regulii lui Kornblum în sensul, că dacă o reacție decurge p.in 

macini am SN2 se formează întotdeauna în principal produsul prove­
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nit prin atacul reactantului nucleofil la atomul mai puțin electro- 

negativ; Regula lui Kornblum arată doar că pentru’ anionul bidenta 

55 trecerea de la mecanismul SN2 ia mecanismul limită SNg-SH^Cgi 

în continuare la SN^) va fi însoțită de o creștere a fracției în 

prddusul dețalchilare la centrul cu densitate electronică sporită

Alchilarea cu dimetilsulfat.

Metoda alchilării directe cu dimetilsulfat a sărurilor conți- 

nînd anioni bidentați de tip amidic este relativ veche și ea a 

fost introdusă pentru prima dată în scopul alchilării acidului u- 
ric și a xantinei1^1101. Studii ulterioare privind metilarea xan 

tinei efectuate de către Bredereck 1 au arătat că acest cor 
pus(15) poate fi metilat la derivatul N^-metilic^eobrominnCȘ/) 

sau pînă la derivatul N^\N^^-dimetilic,cafeina(55).

Tot Bredereck a stabilit, că randamentul în 54 și 55 este de­

pendent de pK-ul soluției. După cum se observă din tabelul 9,me- 

tilarea xantinei(15) pentru valori ale pH-lui cuprinse între 4-7 

conduce la obținerea exclusivă a teobrominei> în timp ce la valor: 

ale pH-lui cuprinse în intervalul de pH =8-9 se obține aproape ex­

clusiv cafeină. Se mai observă,că randamentul în cafeină scade cu 

creșterea pH-lui 9, ceea ce trebuie pus pe seama hidrolizei com­

pusului 54.

Explicația acestor date trebuie căutată în ordinea de diso­

ciație a celor două legături și Dat fiind că diso-

ciația în prima treaptă are loc la nivelul legăturii Nvy,-H(pKa=
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7,7)- care este mai acidă decît (pKa=12)^°\ și alchilarea

Tabelul 7
Metilarea xantinei cu dimetilsulfat( sol.apoasă,3O-35°C)^^

Valoarea pH-ului Randament %

Cafeină Teobromină

13-14 — 10-15

10-11 20 10r15

9-10 40 10
.a-9’ 90 5-10

7-a — 28

6-4 ■ - 2q

<4 metilarea nu are loc
• i

(3) în prima treaptă va avea loc tot la Nvy -H. Cum cele două valori 

pKa diferă sensibil între ele, se înțelege ușor, care este motivul 

pentru care randamentul în cei doi produși de metilare 34 §i 55 
este sensibil influențat de modificarea pH-ului soluției. Dat fi- 

este m<xîy
ind că diferența dintre aceste valori pKa/puternic mărită atunci. 

,cînd se lucrează în soluții acvo-alcoolice, s-a reușit ca efectu- 

îndjnetilarea în etanol-apos 50 % v/v, produsul 55 să se izoleze 

cu un randament de 70 %•

b) Influența solventului

S-a constatat, în general, că creșterea polarității solvenți- 

lor aprotici mărește tendința dealchilare la centrul cu densita­

te electronică mai mare. Cauza influenței solvenților aprotici 
constă în capacitatea acestora de a solvata cationii10^^^ 9$ci 

solvenții aprotici solvatează de regulă foarte puțin anionii)• Pe 

de altă parte dat fiind că în solvenții organici sărurile formate 

din anionii bidentați și antionii lor sînt asociate în perechi io- 

nice(saU în particole cu grad de asociație mai mare), este de a§- 
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teptat ca cationul să se coordineze preponderent cu acel atom ăl 

antonului bidentat(53) > care prezintă densitate electronică spori­

tă. Dar prin asocierea anionului bidentat cu cationul său are loc 

o ecranare a centrului cu densitate electronică mărită, ceea ce 

îngreunează reacția la acest centru și determină creșterea reacti­
vității relative a celuilalt centru nucleofil110. De aceea mărirea 

solvatării cationului poate determina atît o slăbire a atracției 

electrostatice a cationului cu anionul, din interiorul perechii 

.ionice, cît și o creștere a gradului de disociație a perechii io­

nice. Ambele efecte.favorizează atacul la atomul cu densitate e- 

lectronică sporită a anionului bidentat.
Influența solvenților protici se explică astfel111’112: 

acpști•solvenți‘solvatează pe seama legăturilor de hidrogen, 

selectiv și eficace, centrul cu densitatea de electroni sporită. 

De aceea accesibilitatea la acest centru este intens micșorată,iar 

substituția la celălalt centru poate să concureze cu succes.

. Dat fiind că alchilarea la oxigen trebuie să decurgă printr-o 
113 stare de tranziție neliniară , în care transferul electronilor

de la atomul de oxigen la cel de halogen se exercită împotriva a- 

tracției cauzate de ionul de sodiu,O-alchilarea este împiedecată 

în solvenți cu constantă dielectrică scăzută. In schimb ea se poa­

te manifesta în solvenți aprotici polari (care solvatează puternic 

cătionii)•

In cazul C-(sau N-) alchilării reacția decurge printr-o stare 

de tranziție neliniară de șase centre,în care cationul .este apro­
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piat de atomul de halogen, deci în. care ionul de halbgenură"se 

solvatează” prin formarea perechii ionice cu ionul metalic. 0 ast­

fel de stare de tranziție’este favorizată din punct de vedere e- 

nergetic, fiind relativ insensibilă la constanta dielectrică a 

mediului.

; c)Influența celorlalți factori asupra poziției alchilării an- 

ionilor bidentați.

Influența naturii cationului constă în puterea lor diferită 

de ecranare a atomului cu densitate electronică sporită» capacita­
te ce cregte în ordinea Li* ( Na* < K* < Mg2* •

Influența efectelor sterice. Acestea sînt adeseori preponde- 
rente.In cazul anionului 2-piridonei11^ și 2-pirimidonei11^^ so 

manifestă prin aceea» că trecînd de lâ iodura de metil la cea de 

.izopropil» raportul O-alchil/N-alchil a produgilor de alchilare 

se mărește. Analiza pe modele sugerează că 2-piridonele și toți 

compușii 2-oxo-N-heterociclici manifestă Mpretenții sterice1* mai . 

mari în cazul alchilării la azot decît în cazul 0-alchilării.Cau­

za interacțiunii aparent sterice ia naștere datorită interferen­
ței' atomului de oxigen cu agentul de halogenare^\

Influența concentrației • SrB constatat» că micșorarea con­

centrației sării ambidente în mediu aprotic determină creșterea 

fracției de produs alchilat la centrul cu densitate electronică 

maximă.In solvenți aprotici polari acest fenomen se explică prin 

creșterea gradului de disociație a sării (ecranare mai puțin pu­

ternică a atomului cu densitate electronică maximă), iar în mediu 

aprotic el trebuie pus pe seama creșterii accesibilității centru­

lui cu densitate maximă din agregatele ionice.

1.6.1.3.2 Alchilarea sistemelor 2>4-dioxo-lH>3Htl»3»5-tria- 

zinice

Obținerea compușilor 0- sau N-alchilați se poate efectua»du-
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pă cum s-a văzut, prin alchilarea-directă a nucleului 2,4-didxo- 

lH,3H-l,3,5-triazinic, cit și prin reacții de izomerizare; de ase­

menea, după cum a-a amintit în capitolul 1,4, pornind de la com­

puși 0- eau N- alchilăți aciclici, folosind o reacție adecvată de 

ciclizare.

Alchilarea directă a nucleului lH,3H-l,3,5-triazin-2,4-dionic 

a*fost efectuată prin reacția cu diazometan în cazul formoguanami- 

dei, cit și prin reacția sării de argint.(pentru acetoguanamidă) 

cu halogenuri de alchil» In schema 5 se redau derivații alchilați 

ce pot rezulta în diversele procedee de alchilare directă

53. 58. 57.

.Schema 5

Metilarea cu diazometan a formoguanamidei (2,4-dioxo-lHt3H- 

1,3,^triazinei)3,(2,R=H) a fost studiată pentru prima dată de 

Biltz * ' prin reacția lui cu diazometan, iar Piskala în 1963

a efectuât un studiu sistematic privind acțiunea acestui agent de 

alchilare nu numai asupracompusului mumă(3)> dar și asupra deriva-i
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ților săi monometilați^'’’^. El a arătat, că formoguanamida reacțio­

nează cu o cantitate echimoleculară de diazometan (în soluție ete­

rică) dînd naștere la l-metil-2,4-dioxo-lH,3H-l,3,5-triazina(5).UI- 

terior tot Piskala a observat,că această reacție este influența­

tă de prezența solvenților polari, care favorizează obținerea 4-m:.t 

Qxi-2l4-dioxo-lII,5H-ll5l5-triazinei(561R3H), Nu a foM observați'

• formarea 3-metil-2,4-dioxo-lH,3H-l,3,5-triazinei(6).Rezultatele 

studiului privitor la metilarea lui 2(R=H),cu un exces de.diazome­

tan, cît și a derivaților săi monometilați 5,6 §i 56, în prezența 

metanolului,dimetilformamidei gi a apei s-au- redat în tabelul 8.

• Tabelul 8
Metilarea formoguenamidei(2,RaH) gi a derivații© 
5,6 gi 56 cu diazometan (în soluție eterică,timp

r săi monometilați 
de reacție 24 ore)

Compusul Solventul polar adău­ Produs de reacție % Compus de 
reacție re-supus gat

reacției (părți voi.) 57(R=H) 58(R=H) !59(R=H) cupei-at %

2 (R=H) dime tilf ormamidă( 1) 53 3 0 26

metanol(1) *58 4 0 ’ 21

apă(l) 34 7 0 0
dimetilformamidă(15) 54 12 2 0

metanol(15) 57 13 2 0

5(R=H) metanol(15) 83 3 — 0

6 metanol(15) ’ — 45 25 0

6 metanol(15) .95 — — 0

După cum se observă din tabelul 8 metilarea lui 3 (2,R=H) con­

duce la Un amestec de dimetil derivați, dintre care produsul prin­

cipal este compusul 1,3-dimetilat 57(R=H), alături de care se obți­

ne 58(R=H) ca produs secundar §i uneori, în urme, 2,4-dimetoxi-l,3, 

5-triazina 59(R-H). Metilarea l-metil-2,4-dioxo-lH,3H-l,3,5-triazi- 

nei(5jR=H), precum §i a 3-metil-2,4-dioxo-l,3,5-triazinei(6,R=H) 
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duc aproape excluziv la derivatul 1,3-dimetilic 57. Pe de altă 

parte metilarea 4-metoxi-2-oxo-lH,1,3>5-triazinei(56,R=H) dă naș­

tere unui amestec de compuși O-dimetilați (5b și 59>R=H).

• Această comportare la metilare a derivaților’monometilați a 

fost sesizată pentru prima oară în- cazul derivaților mctilați ai 
119 acidului cianuric și este definită de regula empirică denumită 

••principiul simetriei”. Conform acestei reguli O-metil-derivații 

dau naștere la O-dimetil-derivați(în cazul acidului.cianuric la 

trimetil cianurat), iar N-metil derivații la N-metilrderivați(în 

cazul acidului cianuric la trimetilizocianurat) și ea se datorea­

ză unor factori eterici.

Metilarea cu diazometan a 6-metil-2>4-dioxo-lH>3H-l>3>5-tri- 

azinei(acetoguanamideii) (2,R=CH ^) și a derivaților săi monometila­
ți decurge în mod similar cu a formoguanamidei(2,R=H).Astfel re- 

acționînd cantități echimoleculare de acetoguanamidă(2,R=CH^) și 

diazometan se obține l>6-dimetil-2,4-dioxo-lH>3H-l>3>5*triazina 

(5,R=CH$), alături de mici cantități de 6-metil-4-metoxi-rlH-l, 5,5- 

triazina (56,R=CHj). Tratarea acetoguanamidei (2»R=CH^) cu un ex­
ces de diazometan conduce la 1,5,6-trimetil-2,4-dioxo-111,311-1,3,5- 

triazina(57»R=CHj)» alături de mici cantități de l,6-dimetil-4- 

metoxi-lH-l>3,5-triazin-2,4-dionă(58,R=CHj) și 6-metil-2,4-dimet- 

oxi-1,3»5-triazina(59,R=CH^)• Metilarea 6-metil-4-metoxi-2,4-di- 

oxo-lH,l,3,5-triazinei( 58) a dat naștere compușilor 58 și 59 (în 

care R=CH^)*

Metilarea cu diazometan a 6-fenil-2t4-dioxo-lH,3H-l,3)5-tri- 

azinei(benzoguanamidei)(2tRsCrHg) se încadrează de asemenea în 

schema de mai aus» Ea a fost cercetată de către Bloch și Sobotka.

Alchilarea sărurilor de argint ai compușilor 214-dioxo-lH,3H- 

Ii3i5-triazinici(2).

Sarea de Ag a formoguanamidei(2,R=H) suspendată în metanol,
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reacționează cu iodurile de alchil la 100° și în tub închis dînd 
'derivatul N^-alchilat. Această reacție a fost utilizată pentru 

prima dată de către Biltz și col. \ în scopul preparării deri­
vatului N^-metilat( • Acelaș compus(5,R=H)-considerat de 

Biltz ca fiind l-metil-2,5-dioxb-4-imino-imidazolidina- a fost 

obținut tot de către el prin decarboxilarea acidului metil-oxonic 
117>120. £ Qstrogovich a arătat, că sarea de Ag a acetoguana- 

midei(2ffî=CHj) reacționează de asemenea cu iodurile alchil în 

prezența metanolului prin» încălzire în tub închis, formînd com­
puși N^^-alchilați. In felul acesta el a obținut N^-metil și 

N - e t il- ac e toguanamida.

1.6 .1.3*3* Izomerizarea compușilor O-alchil-lț^Ș-triazinici 

triazine.

Compușii 0-alchil-l v3> 5-triazinici suferă cu ușurință sub 

influența temperaturii sau a acțiunii halogenurilor de alchil re- 
121 

aranjarea grupelor 0-alchil la grupe N-alchil. Mecanismul reacți­

ei de migrare a grupei alchil în. absența halogenurii de alchil 
122 este un mecanism de tip ionic intramolecular . In intermediarul 

de reacție 60 atomi de azot aparținînd nucleului s-triazinic, ac­
ționează drept centre nucleofile și facilitează ruperea legăturii
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In prezența- halogenurilor de alchil slăbirea legăturii -OR 

din intermediarul ionic de reacție 61 are loc datorită puternicei 

polarizări a acestei legături, ca urmare a efectului exercitat de 

sarcina pozitivă de la atomul de azot învecinat.

Rearanjarea O-metil- la N-metil-derivați în prezența halogj- 

nurilor de alchil este identică mecanismului de rearanjare u 
noeterilorl2^“125 în care nucleofilicitatea atomului de azot joa­

că un rol important. Astfel în cazul reacției 2,4-dimetoxi-pirimi 
126 dinei(62) cu iodura de metil cuaternizarea se va efectua la a- 

tomul de azot mai nucleofil gi anume la cel din poziția 1. Sarea 

cuaternară 63 astfel formată suferă apoi cu ușurință transforma­

rea în produsul de reacție 64•

64.

27In cazul dimetoxi-l>3>5-triazinei(59>R=H) cei doi atomi de 

azot din pozițiile 1 gi 5 posedă aceeași reactivitate, din care 

cauză reacția cu iodura de metil la nivelul unuia din acești a- 

tomi duce la acelaș produs de reacție(58,R=H)• In etapa următoare 

este de așteptat^ ca atomii de azot din poziția 3 și 5 să manifes-
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te o viteză- de reacție diferită cu iodura de metil. Totuși singu­

rul produs de reacție izolat a fost sarea cuaternară 65, din caro 
xt* s-a admis ambilor atomi de azot, N^și N^) 0 reactivitate iden­

tică.

. Reacțiile pe care le suferă compușii O-metil-s-triazinici 
sînt redate în schema 6^:

OCH.

Schema 6. 

l-6.1.3.4.Cuaternizarea 2.4-dioxo-lH,3H-l,3,5-triazinelor 
Dat fiind că 2>4-âioxo-lH»5H-l,3,5-triazinele posedă la N^) 

o pereche de electroni» care ocupă un orbital liber, aceștia pot 
forma o nouă legătură N-C prin care atomul de azot devine cu­

aternar.
N: . ^R I X ©N - R * X

Primul și unicul compus cuaternarizat existent în clasa com­
pușilor 2>4*dioxo-lH>3H-l>3>5-triazinici și anume iodura de 1,3,5- 
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trimetil-23-dioxo-lH,3H-l,5>5-triaziniu(65) a fost obținut în 
271965 de către Piskala §i Gut , prin căile menționate în schema 6.

Toți derivații N-alchilați ai compugilor 2,4-dioxo-lH,3H-l,3,5 

-triazinici, precum gi tautomerii lor O-alchilați, metodele de 

preparare, randamentele, punctele de topire gi valorile Rp pe hîr- 

tie W^atman Nr 1 (folosind ca developant n-BuOH:Acid aeotiejapă^ 

4il;l) s-au redat în-tabelele 9 gi 10.

Tabelul 9
Derivatii N-alchilați ai formoguanamidei(2,R=H)gi tautomerii lor 

O-alchilați

Nr Formula . Metoda de preparare 7 « p.t.0C Ry"

5 Dec arh. ac. oxonic^v 7
ICH,+2(R=H),s.Ag. * —

• Cicliz.l-metil-biuret. — 209-210
16 " Me-dicarbamoil-formamidin7 -

Demetilarea lui 5B(RSH)^ 90 212-214 0,56
ch2n2 + 2(R=H)118 58 EtOB 

214-215

6 16Cicliz.5-me t il-biure tului 80 230-231
Cicliz.Me-dicarbamoil-formamidinei1 (EtOH)

56
kfl. 57 Cicliz.2-metil-izobiuret. 71 178-180 . - 

(MeOH)

58 CH2-N2 + 2(R=H)^8
Cicliz. 1,4-dimetil-izobiuret?’8 68

203-204
(Et-acet) 0,62

ICH5 + 59(R=H)27 46 203-204
__________ Din 59 (R=H) 6 203-204

57 0
CH2N2 + 2(R=H) — 164
CH2N2 + 5(R=H)& 83 Et-acet.
cu* * 6118 27
Demetilarea lui 65*'

95 -
71 164 0,64

Din 59 (R=H)27 26 ta

^lvent = nBuOH:Ac.acet.:H2O = 4:1:1
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59
B=H 

; (362__________

Din clorura cianurică^
55-56

65

ICH5 +59 (R=H)27
ICH5 + 57 (R=H)27
HI + dimerul lui 6527
HI +formil-trimetil-biuret27

95 205-207
88 ' -
36 204-206
84

9
Tabelul 10

Derivați N- §i O-alchilați 2,4-dioxo-lH,3H-l,3,5- 
iți la C$ cu grupe alchilice sau arilice

triazinici aubstitu-

Nr Formula Metoda de preparare p.t.°C
■4:

5 
B»CHj

ICH3+ 21R«CH5(sare Ag)65

CH2K2+2»R=CH?118

Demetil.lui 58(H=CHj)^7
57 221-222

90 (EtOH)

0,46

5
B’CHj Demetil.lui 58^=02^)57 94 171-172

EtOH-Et-ac
0,60

56
b»ch5

57Cicliz.2-metil-izo-biuret. 74 185-187 
(EtOH)

0,65

• 56 57 Ciclic.2-metil-izo-biuret. 74 188-189 
(EtOH).

• 5a' Cicliz.l,4-dimetilizobiuret^8

CH2N2+56(R=CH5)118 •
73 •

109-110 ’ 
Et-petr. 
Et.acet.

0,69

/ l 
s

1

57Cicliz.l,4-dimetilizobiuret 71 ; 74-75 
Et.-acet. 
Et.petr.

0 J9

57
BUPT



-57-

» Solvent = n-BuOH-Ac.acetic-H2O = 4:1:1

57
B=CH5

CH2N2+2(B=CH5)1;L6 64 OOQ\ 
O

1■o 
c; 

o^ 
o

59 Din clorură cianurică^^ 69r71
R’CH^ CH2N2+56(R=CH5)llb. 36
(58) Et.petr,

. 57
B»c6H5

CH2N2 + 2(R=CgHș)12^ — 132 
(n-Bu-OH

58
R?C6Hș

CH2N2 + 2(R=C6H5)121 — 183 
Benzen

56 
b=c6h5

Clorură benzil+59(R3H)^8 165-166 0/;0
(EtOH)

5 
k’C6H5

Demetil lui 58(R=C6H5)121 278-280
(MeOH-H2O)

1.6 »1»4« Halogenarea la nucleu
Reacția 6-aril~2,4-dioxo-lH,3H-l,3,5-triazinelor(66) cu oxi- 

clorură-, pentaclorură de fosfor sau clorură de tionil duce cu 
randamente foarte bune, la 6-aril-2,4-diclor-l,3>5-triazinele co- 
reapunzfitoare(67):127’126»156

Metoda nu-poate fi aplicată la compușii 6-alchil substituiri 

deoarece aceștia gn-Peră concomitent §i halogenarea grupei C - 
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âlchilice. Astfel 6-metil-2,4-dioxo-lH,3H-1,3,5-triazina reacțio­

nează cu un. amestec de POCl^ PCl^ dînd 6-triclormetil-2,4-diclor- 
1> 5,5-1riazina^2^•

Reacția 6-p-x-^ -știrii-2,4-dioxo-lH,3H-1,3,5-triazinelor a- 

re loc cu randamente mai scăzute (tabelul 11), datorită faptului, 

.că paralel cu halogenarea nucleului dioxo-s-triazinic are loc și 

adiția clorului la dubla legătură /C = C\ . In ciuda acestui in­

convenient în ultimul timp au apărut cîteva date de literatură pri­

vind sinteza §i utilizările compușilor ys-stiril-diclor-s-triazinic 
130-135 . Ei pot fi utilizați sub formă de coloranți reactivi atun­

ci, cînd la nucleul fenilic al restului stirilic se află grupe pu­

ternic auxocrome, cum este AIC2N-.Astfel 6-(p-dialchilamino-/^-ști­

rii)-2,4-diclor-l, 3,5-triazinele (tabelul 11),colorate în galben, 

posedă aceeași afinitate față de fibra de celuloză, ca și coloran- 

ții obținuți prin reacția unui atom de clor din clorura cianurică 
cu compușii ce posedă o grupare amino1^0*1^2.Această proprietate 

se datorează reactivității deosebite a celor doi atomi de. clor,ca­

pabili de a forma legături covalente (eterice) între grupele hid- 

roxil ale celulozei și restul triazinic al colorantului. Dar tot 

compușii mai sus menționați sînt capabili să formeze dispersii ap­

te de a reacționa și cu grupele amino terminale ale fibrelor poli- 
amidice^\

* Utilizînd ca agent de halogenare PCl^ în POCl^ s-au mai sinteti­
zat ^jP-metoxi-știrii,o-,m-și p-nitrostiril-2,4-diclor-l,3,5-tr'i- 
azina

Tabelul 11
Compușii 2,4-diclor-s-triazihici obținuți din C^-aril-2,4-dioxo- 
-lH>3H-l,3>5-triazine (67)*

Radicalul Agentul de haloge- p.t.°C Bibi,
arilic nare (

C<Hc- PC1R + DMF - - 12765 P 128
__________ ____________________________ .________________________  136
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m-O2N-C6H4- P Clș 76 147,5-149 129

c6h5-ch=ch- POCl^+diMe-anilină — — 154

p-Et2N-C6H4-CH=CH- POClj+PCl^ 50 155-159

p-Me2N-C6H4-CH=CH-’ ’ »» 21 254-256 155

p-(ClCH2CH2)MeN-C6H4-CH=CH- M 25 *148-150 1.55

Pe de altă parte diclor-s-triazinele -arii-sau alchll 

substituite pot servi ca intermediari la sinteza unor pesticidc 
cu nucleu dimetoxi-s-triazinic.1^’^?

Mecanismul reacției este probabil foarte asemănător cu cal 

care se manifestă prin acțiunea agenților de halogenare amintiți 

asupra dimetilformamidei(68)t intermediarul nestabil 69 eliminînd 
cu ușurință S02 Cl$> cu formarea produsului de clorurare 70^?u

(ch^n-ch-o

f P
—- (cn^c

Cf H

0 7
(CH5)2N-CH-OSOCl\ cr

p 69.
Py2N-p> Cl& 

H

iar în cazul compușilor aril-dioxo-s-triazinicii66) :
’ OSOCH Pi

-HCl
----- Ar—\ A'66.+ SOCl2 —► - 

cf

1»6«1»5» Hidrogenarea compușilor 2t4-dioxo-lH,3H,-1,3,5-tria-

ginici.
Cea dintîi reacție de hidrogenare în clasa compușilor 2,4-di- 

oxo-lH>3H-l,3>5-triazinici a fost realizată pe derivatul C^-ne 
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tilic,acetoguanamida(l) §i anume în 1936 de către A.Ostrogovich 
.74 G.Ostrogovich ;

' A/—V
\h W^R^CHs)

Produsul de hidrogenare(47,R=CH5),6-metil-2,4-dioxo-lH,3H,5H- 

triazina s-a dovedit a fi identic cu așa numitul "acid trigenic" 
a lui Liebig și Wohler^^*!*^, pe care aceștia l-au obținut prin 

tratarea acidului ciănic cu acetaldehidă.

Hidrogenarea lui 1 s-a efectuat cu randamente foarte bune,atît 

cu hidrogen în stare născîndă (obținut din aluminiu-amalgamat, a- 

malgam de sodiu sau staniu și acid clorhidiric), cît și prin me- 

toda hidrogenării catalitice • -Dimpotrivă încercările de reduce- 
120 re a formoguanamidei(3) cu amalgam de sodiu , acid iodhidric 

. 139 sau zinc în acid acetic au fost însoțite de ruperea hidroliti- 

că a inelului. Reducerea cu amalgam de sodiu a reușit însă, cînd 
. . 71valoarea pH a soluției de reacție a fost menținută acidă . Ace- 

laș compus 1 nu a putut fi hidrogenat cu catalizator de tip Adams 
deoarece formoguanamida însăși acționează ca și o otravă a aces­

tui catalizator, întocmai ca și acidul cianuric și derivații 
1 > 3, S-triazinici^0. Formoguanamida,precum și N-alchil și C^-aL 

chil derivații săi pot fi însă u^or hidrogenați în prezența niche­
lului Raney^.

In tabelul 12 se redau randamentele și punctele de topire ale 

compușilor 2,4-dioxo-lH,3H,5H-l,3,5-triazinici, obținuți prin hi- 
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drogenarea 2>4-dioxo-lH,3H-l,3,5-triazinelor (în soluții etanolice 
la 100°/50 atm.în prezențanichelului Kaney)1^.

Tabelul 12

■ Compușii 2>4-dioxo-lH,3H,5H-l,3,5-triazinici obținuți prin hidro-
c . . I4genarea compușilor de tip 2d, în prezența nichelului Raney

R1 «2 B3 p.t.°C
(solvent)

%

H H H 291-29271»* 91
H H CH,

(apă) i w272- 2731^’ 932 (apă)

H H C6^11 • 327-328* 90
Cdmf)

H ch5 H 245-246 
(EtOH)

91

CHj H H 259-260 94
(EtOH)

GH5 GH$ H 168-169 
(Et.Acet.)

92

Proprietăți chimice ale compușilor de hidrogenare:2t 4-dioxo-

* Topire cu descompunere

1H»3H»5H-1 triazinele( 47)

Hexahidro-2>4-dioxo-s-triazinele manifestă atît o aciditate 

cît și o bazicitate mai redusă decît tetrahidro-2,4-dioxo-s-tria- 
zineîe*  Această, comportare diferită a compușilor 47 rezidă tocmai 
în lipsa sistemului amidinic , proprie-compușilor

de tip. 2d, după cum ș-a văzut la'cap; 1.6.1.1 și 1.6.1.2. Dobîndi- 

rea unei structuri mai simetrice în cazul monoanionului 10 și a 

cationului 45. aparținînd compușilor de tip 2d măresc’ tendința do 
formare a acestor specii ionizate(deci ușurează expulzarea respoc- 

tiv acceptarea protonului compusului neionizat 2 d)•
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Din soluții apoase s-au izolat doar sărurile de argint și mer­

cur (in cazul compusului 47)R=CHj)7\ s£nt cunoscute și sărurile 
cu unii acizi minerali tari ale lui 47(R=H); nu s-a reușit însă 

izolarea sulfaților corespunzători.

Spre deosebire de .dioxo-lH,3H-s-triazine în cazul compușilor 
4.7 s-au izolat și produșii de acilare16, redați în schema 7, cee^ 

ce atestă caracterul mai slab acid al ultimilor.

O

WC0 z )
I (Ppfc
O
II

Schema 7

1.6.1.6«Adiția de compuși"olici"

După cum s-a arătat la capitolul 1.2(tab.3 și 4) > compușii

2,4-dioxo-lH>3Ht-lr3>5-triazinici 2 posedă o densitate de .electro­

ni foarte scăzută la De aceea ei suferă cu ușurință atacul 

agenților nucieofiii la acest atogu Așa se explică ușoara adiție 
a apei și alcoolilor la dubla legătură C^-N^a formoguanamidei 

23 (3) cu formarea produsului de adiție 71 :
\ p 

— y w 
j <

7^
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Hidratarea grupei C=N a fost observată și în alte clas? de 

compuși heterociclici în care această legătură este puternic pola­
rizată, cum sînt poliazanaftalenele^  ̂>pofida faptului că 

în soluții alcoolice echilibrul 5 71 este deplasat înspre stin­

gă și ca atare specia 5 predomină, 71 se depune la cristalizare, 

dat fiind că este mai puțin solubilă. In derivații N-substituiți 

cristalizarea produșilor de tip 71 decurge doar în cazul, cînd ei 

nu conțin substituenți în poziția 3» Pentru acest motiv doar 2,4- 
dioxo-lH,3H-l*3>5-triazina și derivatul său ^-metilic(5) for­

mează produși de adiție cu n-alcoolii.Nu se obțin alcoxiderivați 

la cristalizarea 5-metil și a 1,3-dimetil-derivaților. Prin urma­

re izolarea alcoxi-derivaților 71 (R=Ale). poate avea loc doar în 

cdzul compușilor ce conțin o grupă -NH- liberă în poziția 3* Pre­

zența acestei grupe face posibilă stabilirea unei puternice legă­

turi de hidrogen, intramoleculare în rețeaua cristalină, stabili­

zează produsul de adiție 71 §i descrește solubilitatea acestuia 
în comparație cu produșii N^ substituiți.

In concordanță cu datele literaturii privind hidratarea poli- 

azanaftalenelor o grupă alchil altoită pe carbonul implicat în lc- 
gătura)c=N- împiedecă, din motive eterice, hidratarea acestei le- 

gâturi, deci stabilirea echilibrului 3 71 .

Mai jos se redau formulele 6-alcoxi-2>4-dioxo-lH,3H-l,3,5-tri-
2.3 azinelor izolate în stare cristalină .

a) R^ = H; R2 =-CH^ 

. 0\ b) R1=H ; R2=C2H5

[O\ A/—c) R1=H ; R2=n-C5H7 

- d). 1^=11 ; R2=n-C4H9 
H e) K1=H ; R2=C5Hn

f) R^CH, ; R2=CH5 • 

g) R^CHj ; R2=C2H5 

h). R1=CH^ ; R2=n-C5II7 

i) R-^CH^ ; R2=uC/Hq 

j) R1=cn? \ H2=c5h11

71. .
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După. cum. se observă, formoguanamida(3) formează compuși de a- 

diție doar cu alcoolii primari. Acești compuși sînt stabili:și nu 
eliberează alcoolii decît prin încălzire la 130°, regenerînd 3.Nu 

se obțin produși de tipul 71 cu alcooli secundari, iar hidratul 

lui 3 este un compus cristalin tipic, în care apa nu mai este chi­

mic legată; hidratarea covalentă a lui 3 duce la 1-formil-biuret 

(22).

Compararea tendinței de a suferi asemenea reacții de adițio 

în cazul lui 3 cu cel al uracilului(B) a arătat, că primul mani­

festă o tendință mai accentuată (indiciu redat gi de descreșterea 

valenței libere F în poziția 6, aga cum se desprinde din tab.4, 

cap.1.2). Intr-adevăr uracilul (gi derivații lui) suferă reacții 

analoage numai în condiții mai energice și anume sub acțiunea lu- 
22 minii UV .Cîștigul în energie de rezonanță privind reacția de 

deshidratare 71(R=H) 3 atestă cele menționate mai sus, căci a-

ceastă valoare este sensibil mai scăzută în cazul formoguanamidei 
decît în cel 'al uracilului (egal cu 0,50 resp.0,79 unitățiy2)2\ 

1.6.2. Reacții la nivelul grupelor C^-metil-sau alchil 

Atomul de azot dintr-un heterociclu determină atragerea elec­

tronilor 77 , ceea ce are drept consecință scăderea densității de o- 

lectroni pe întregul' ciclu. Pentru motivul amintit dacă atomii de 

carbon sînt purtători de grupe metil (sau alchil), acestea devin 

activate ca urmare a polarizării legăturilor C-H. Numărul și poli­
ția atomilor de azot din heterociclu fac ca acțiunea.* lor asupra 
activității .grupei CH^ să'fie diferită ; mobilitatea atomilor de 

hidrogen sporește odată cu creșterea numărului atomilor de o^ot și 
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este mărită atunci, cînd metilul se află în # sau T . De acc e nu­

cleul dioxo-ș-triazinic determină o activare deosebită a grupei 

metil din âcetoguânamidă(1), activare care este și mâi mult mări­

tă în sarea de țriaziniu corespunzătoare(72).

Z/ 0

W~(:® 72.
H. 0

Eeacțiile datorate grupei C^-metilC-alchil) sîntzhalogena- 

rea, nitrozarea §i condensarea de tip aldolico-crotonic cu aldehi- 

dele.

1.6.2.1 » Halogenarea

Halogenarea acetoguanamidei(l) a fost studiată de către Nencki 
1 3 4gi apoi de către A.Ostrogavich’* Prin acțiunea clorului res­

pectiv a bromului ei au obținut 6-diclormetil-(73) gi 6-tribrom- 

2>4*dioxo-lH>3H-l,3>5-triazina(74)•

Compugii 73 gi 74 suferă cu.ușurință reacția de scindare ha- 

loformă la încălzire în soluție apoasă, dînd bromoform (clorură 

de metilen) gi acid cianuric(13)• Reacția este catalizată de alca- 
lii gi are loc desigur prin atacul nucleofil al ionului de^hidro- 

xil la (consecință a densității scăzute de electroni la acest 
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atom, ca urmare a însumării efectelor -M §i -I, exercitate de cele 
două’grupe vecine ;• atomul §i gruparea dihalogenc- sau trihn- 

logeno-metil).Eliminarea anionului de haloform din starea tran­

ziție 75 conduce probabil la intermediarul 76, care suferă rearan- 

jarea la tautomerul său -acidul cianuric(Î5).

■ P 
Ho.

— 'P M

O
H P 75' 

0=(p

15.

După cum a-a menționat la cap.1.6.1*4 halogenarea grupei me­

til din 1 reușește și prin încălzirea acestui compus cu un amestec 

de SOC1£ §i PClș, cînd paralel mai are loc și halogenarea nucleu- . 
129 lui dioxo-s-triazinic

Reacția cu clorură aurică

Incercînd să prepare sarea acetoguanamidei cu acidul cloroau- 
ric, AeOstrogovich^1 a arătat, că 1 reduce clorura aurică, încet 

la rece, dar rapid la cald, depunînd aurul sub formă de paiete str 

•lucitoare. Cauza reducerii se datorește ușurinței cu care atomii 

de hidrogen aparținînd grupei metil din cationul acetoguanamidei 
t^sînt substituiți cu cei de clor, precum și tendinței mari a 

clorurii aurice de a ceda clorul. Este vorba prin urmare de o. reac­

ție de oxido-reducere, în care oxidarea se manifestă la nivelul 
grupei C^-metil :
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1.6.2.2 . Nitrozarea

•Prin acțiunea oXizilor de azot-asupra acetoguanamidei a 

sărurilor acesteia, în soluție apoasă §i la rece, se obține 2,7- 
dioxo-lH,3H-l,>,5-triazinil-6-formaldoxima(77) :145,144

In mod asemănător prin acțiunea nitriiului de amil, în solu 

ție de acid acetic saturat cu HC1. gazos, asupra benzoguanamidei 

(76), se obține 2>4-dioxo-lH,3H-l>3>5-triazinil-6-fenil-cetoxinia 
(79)145.

O 
/V-/

Cl-NO + CHr-\ NH —HO-N^H-
W " 4*5 H

78. " 79.

Date fiind condițiile de reacție mai sus amintite rezultă, 

că în acestea forma activă a compusului 6-alchil-2,4-dioxo-s-trS 
azinic este acidul său conjugat 72.

Proprietăți ; produsul 77 este solubil în apă; 79 este mai 

puțin solubil în apă §i mai solubil în EtOH*
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Dat fiind că oximele 77 conțin nemodificat restul dioxo-s- 

triazinic, eleîși păstrează proprietățile amfotere, dar datorită 

influenței grupei oximice caracterul acid este mai accentuat $ iar 
cel bazic mai slab în comparație cu compușii mumă C$-alchilați.

Sărurile 2,4-di6xo-lH> 5H-1> 5»5-triazinil-6-formaldoximei(77) 
*145

Clorhidratul C^H^O^N^HCl^l^O prin răcirea unei soluții a- 

poase de HC1 1:1.Prisme ce hidrolizează în prezența apei.Poate 

cristaliza și cu H^O»

Sulfatul C4H4OJN4.H2SO4, ace mici ce hidrolizează foarte răpi 

Sarea monosodică NaC^H^Oace pulverulente.

Sarea disodică Na2C4^0^4.21120, pulbere ce hidrolizează în 

stare umedă absorbind CO2 trecînd în sare monosodică.

Sarea trisodică Nay^HOj^.^O, pulbere cristalină ce absoar­

be cu ușurință CO2 trecînd în sare monosodică.

Sarea monopotasi'că KC^șOșN^HgQ» ace care pierd apa de cris­
talizare la 110-115° •

Sarea de amoniu NH^C^H^O^N^, pierde la încălzire amoniac. .

Sarea de•argint AgC^HjOjNț.I^O, pierde apa de cristalizare la 
.110°.Este puțin sensibilă la lumină.

Sarea de bariu 83(04^0^4) 2» 2^0, ace care prin încălzire 

pierd, în afară de apa de cristalizare și apa ce rezultă prin con 

vertirea grupei oximice la cea nitrilică.

Ba(prisme. ....

Sarea de fier Fe(C4HjOjN4)2*2^0, prisme roșii. Servește la 
identificarea urmelor de oximă. Prin încălzire la 105° pierde a- 

pa de cristalizare devenind de culoare galben-ocru. încălzită 
peste 150-140° se transformă în nitril.
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Ș££JJȚile 2J(4=di£xo-UIJȘH::JLl3^^ 
(7b);

' Sarea monosodică C^H^OjH^Na.îHgO, ace incolore cu p.t.=269- 
271°(necor.)

1/
Șarea disodică CloH6O3N4Na2.l '2 C^OH (din EtOH conținând 

etoxid de sodiu)/Microcristale cu p.t.=264-265°(necor.)

Șarea monoargentică cloH7O5N4Ag.H2O §i C^H^^N^Ag, microori; 
tale cu p.t.=300-302°(necor.) insol.în apă, solubile.în amoniac a-

poa.

Sarea monobarică (C^qH^O^N^) 2Ba.3H20, topegte la 252-253°(u» 

dor.) La tratare cu acizi minerali sau chiar cu acid-acetic elita- 

reazft oxima.
. • . • i

Sarea monoferoasă 2Fe.4H20, cristale mov cu p.t.=
=228-230°C. Pierde 3 moli de apă prin încălzire la 100-110°, eli- 

minnea totală a apei avînd loc prin încălzire la 150°(0,l mm Hg).

Sărurile de cupru CiaHaO^N^Cu.H^ §i (C10H605N4)2Cu.4H20 sîn 
colorate îh verde.

+ 
4* +

Oximele 2,4-dioxo-s-triazinelor ae deosebesc de oximele alde- 

hidelor aromatice, căci spre deosebire de acestea :
- nu dau reacția de culoare cu reactivul Liebermann (fenol+

• h2so4) ,
- nu dau colorație roșie cu ionul feric,

- nu hidrolizează.
Cu anhidrida acetică 144 formează un acetat(80) §i anume la 

nivelul grupei oximice în prezența pirimidinei. Prin încălzire u..* 

piridină acest compus poate fi transformat în 6—cian—2,4-dxOX*-- 

1H,3H-1»3,5-triazina(81) :
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77. (^COW]

Cu clorurfi stanoasă oxima 77 a fost redusă la â-amino-ZjA-

dioxo-lH>?H-l,3,5-triazina(82);

7 7. +S„Clz

Prin acțiunea hidrogenului sulfurat asupra lui 77 s-a obți­

nut tioamida 83:

77. fHiS

85.

146Transpoziția Beckman a cetoximei 79 în prezența PCl^ duce 

cu randament cantitativ la 6-benzoil-amino-2>4-dioxo-lH,3H-l,3>5- 
triazina (N^-benzoil-amelida) (84) > ceea ce demonstrează confi­

gurația anti a lui 79:

72. 8^.
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1»6»2»3 Condensarea de tip aldolico-crotonic cu aldehidcle

1»6»2»3»1< Condensarea compușilor heterociclici C-metil-activi 

cu aldehidele, privită sub aspectul reactivității C-metilului

După cum s-a amintit la cap»l»6.2, în compușii heterociclici 

conținînd griipe metil acestea devin activate atunci, cînd se află 
îndsauif în raport cu heteroatomul1^» Unul dintre procedeele fo 

losite pentru punerea în evidență a mobilității atomilor de hidro 

gen aparținînd grupelor metil din asemenea compuși, constă toceai 

în ușurința reacției de condensare cu aldehidele aromatice» S-a 
constatat, că mobilitatea atomilor de hidrogen și totodată ușu­

rința reacției, amintite crește cu ;

* -creșterea numărului de heteroatomi conjugați cu grupa metil» 

Astfel spre exemplu sau v picolina(85) este mai puțin reactivă 

decît 4-metil-pirimidina(86) care la rîndul ei prezintă o re­

activitate inferioară în comparație cu metil-l,3,5-triazina (87) .

149După Hiromov-Borisov fiecare atom de azot al heterociclului 
a.ctivează de 1,5 ori mâi mult, decît grupa nitro din o- sau p-ni- 

trotoluen.

Ușurința reacțiilor crește odată cu prezența unor grupări 

funcționale activante cît și prin contopirea heterociclului cu un 
inel benzenic»Spre exemplu <5-nltrouracilulC88) este mai activ de-
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Un efect contrar, adică micșorarea mobilității atomilor de 

hidrogen, se obține prin înlocuirea grupei -CH=CH- din ciclurile 

de șase atomi cu atomii bivalenti (oxigen sau sulf), precum și cu 

grupa -NH-. Efectul menționat este cauzat de prezența perechii de 

electroni neparticipanți ai oxigenului, sulfului sau ai grupei 

-NH-f care pot compensa deficitul de electroni de pe atomul de 

carbon, purtător al grupei metil» In mod asemănător prezența pe i 

nelul heterociclic (sau pe unul aromatic,condensat cu primul) al 

grupelor, ce conțin-electroni neparticipanți, determină scăderea 

reactivității metilului»

In tabelul 15 se redă capacitatea de condensare a unor com­

puși 4-metil-pirimidinici §i 4-metil-l,5»5-triazinici cu p-dime- 

tilamino-benzaldehida•

Tabelul 15

Capacitatea de condensare a unor 4-metil-pirimidine și 4-metil- 153 
!>5>5-triazine cu p-dimetilaminobenzaldehida .

Compusul R'=R"=OH* R’=NH2,R"=OH* R'=R”=NH2 R‘=R"=OCH5

Nu se con­
densează

Se conden- Nu se conden­
sează sează

Se condensează Se con­
densează

Se conden- Se conden­
sează sează

* Se va ține seama că structura reală a compușilor astfel notați 
este cea lactamică("oxo")

Un efect pronunțat de creștere a reactivității grupei metil 

are loc prin trecerea la baze cuaternare prin săruri oniu:

unde R=H sau Ale.
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In acest caz datorită implicării perechii de electroni nep 

ticipanți ai atomului de azot în legătura =N-R are loc o scădcr 
i

puternică a densității de electroni și prin urmare activarea si 

mai accentuată a metilului.

Pe baza datelor privind condensarea aldehidelor aromatica hi 
în special a p-dimetilaminobenzaldehidei1^^1^, cu săruri cuotcr 

nar$ G-metil-activetBrooker161 a postulat, că reactivitatea aces­

tei grupe este cu atît mai mare cu cît mai mică este bazicitatca

atomului de azot din compușii necuaternarizați. 
162P^Etevenon a efectuat un studiu cantitativ privind activi­

tatea grupei metil dintr-o serie de compuși heteroarenici.Pe bazo

vitezei de condensare cu p-dimetilamino-benzaldehida (cinetică ur­
mărită în etanol, la 50°C și pentru o concentrație de lO*2mol/l) 

a stabilit următoarea descreștere a reactivității(cifrele ezpri- 
mînd valorile k.lO^):

io
ch3 ot.* 
102
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Datele cinetice astfel obținute, privind reactivitatea gru­

pei metilice din compușii menționați corespund pe deplin celor re 

zultate din. clasificarea lui Brooker și deduse din bazicitatea a- 
tomului de azot învecinat metilului activ1^» 163-166, cum ss 

gtie Brooker " a considerat un colorant stirilic asimetric,heci- 

cianinic(89) cu un rezonator liniar hibrid intre doi coloranți si

metrici: 90 gi^carbocianina^albaatrul lui liichler" 91, cere pre­
zintă aceeagi rezonanță de tip "amidinic", ca §i colorantul ati- 
rilic89: i
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Apelînd la maximul‘lungimii de undă a benzii cele mai depla­

sate în vizibil §i notînd această lungime de undă \ oî
^91, Brooker §i col.165,167au definit "deviația" prin formula :

‘Această deviație depinde de "bazicitatea" nucleului heterociclic, 

care exprimă de fapt capacitatea nucleofilă a colorantului. De a- 

ceea sărurilor cuaternare în chestiune le corespunde o capacitate 

electrofilă caracterizată prin pseudo-aciditatea atomilor de hi­

drogen aparținînd metilului activ* Clasamentul lui Brooker pri­

vind reactivitatea sărurilor cuaternare 92 se deduce din mărimea 
“devierilor âAM, aparținînd col*oranților stirilici asimetrici 

(hernieianinici) considerați : pentru valori mici ale lui aA, o 

reactivitate mărită, iar pentru valori aAsporite o.reactivitate 

. scăzută.

1.6.2.3.2. Mecanismul formării compușilor stirilici 

In cataliză bazică
Speciile active în reacțiile de condensare în cataliză bazi­

că a compugilor hetdrociclici metil-activi 92 §i 93 sînt bazele 

conjugate 94 §i 95, care iau nagtere prin eliminarea protonului 

aparținînd grupei metil.
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Existența bazei metilenice 94b,ca intermediar în reacția de 

condensare a compușilor de tip 92(R=Alc) cu aldehidele aromatice 
1 Ar a fost sugerată încă din 1925 de către Mills și Raper . Mai tîi 

ziu Brooker ^9 >170 a confirmat această ipoteză pe baza observa­

ției, oă randamentul în produsul de condensare sporește cu creș­

terea bazicității mediului de reacție.

Datele literaturii mai semnalează și posibilitatea formării 
speciei 95 din 93 în prezența bazelor tari1^1"1^^.

In etapa următoare are loc adiția bazei metilenice 94b (sau 

95) la gruparea carbonil a aldehidei cu formarea bazei conjugate 

(96) a compusului de tip aldolic, iar apoi a aldolului propriu 
zis 97. Phillips și col.^5>176 au ar^tat> c$ aldolii de tip 97 

sînt stabilizați de prezența, în nucleul aromatic a substituenți- 
177lor atrăgători de electroni, iar Stanek și col. au izolat cîțJ 

va aldoii intermediari.

După Etevenon schema mecanismului în cataliză bazică este:

97
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In cataliză acidă
Brooker^^^’^^a presupus pentru prima dată, că specia activă 

a reacției de condensare cu aldehidele este baza metilenică 94b, 

care ia naștere prin expulzarea protonului .de la metilul compusu­

lui cuaternar 89, căci randamentul în produsul de condensare cu 

aldehidele crește odată cu sporirea reactivității sării cuaterna- 
re. Etevenon și col.^2’1^ au demonstrat, că reacția de conden­

sare a sărurilor cuaternare metil-active 92 cu aldehidele aroma­
tice este de ordinul doi. Ei au conchis, că 92 reacționează direc' 

cu forma protonată a aldehidei spre a forma compusul de tip aldo- 

lic,demonstrînd totodată, că viteza de reacție este influențată, 

în afară de reactivitatea grupei metil și de natura anionului a- 

cidului utilizat drept catalizator. Astfel anionul de acetat fi­

ind o bază mai puternică decît anionul unui acid tare(HCl), con­

stanta de viteză în prezența acidului acetic este superioară con­

stantei de viteză în prezența acidului clorhidric.

După Etevenon mecanismul reacției de condensare a sării cua­

ternare 92, sau a formei protonate corespunzătoare bazei 93(92,

BUPT



-78-

Si acizii Lewis, datorită lacunei electronice, favorizează 

polarizarea puternică a legăturii carbonilice, ceea ce permite ot 

ținerea coloranților stirilici și în prezența clorurii de zinc sa 

de aluminiu, precum și a trifluorurii de bor Dar condensarea 

aldehidelor aromatice în prezența acizilor minerali sau de tip.
• 1 R£ *1 77 T
Lewis 9 9 poate avea loc cu succes §i plecînd de la compuși

de tip 95. In acelaș scop a fost folosită cu succes anhidrida ace 
ticfil79,180>182-185* Qperînd cu acest solvent Ogata §i col.^^ au 

arătat, că viteza de reacție est$ de ordinul trei și anume depen­

dentă de concentrațiile partenerilor de reacție, dar și de a aci­

dului acetic, ce rezultă în aceste condiții §i care acționează 

drept catalizator prin intermediul anionului corespunzător. Cum 

etapa determinată de viteză o constituie formarea intermediarului 

aldolic» a cărui structură este :

rezultă, că viteza de reacție a bazei metilenice 95 cu componen- 

ta carbonilică este puternic influențată de gradul de polarizare 

a acestei grupe și anume mărită de prezența, în nucleul aromatic, 

a substituenților atrăgători de electroni. Cît privește etapa de 

deshidratare a compusului aldolic, aceasta decurge mult mai rapid 

în anhidridă acetică, decît în acid acetic, ceea ce sugerează,că 

formarea compusului stirilic 99 nu are loc printr-o simplă deshi­

dratare, ci prin intermediul acetatului 98, care suferă in acest 

sens eliminarea acidului acetic. De aceea după Ogata și col. 

schema mecanismului de condensare în anhidridă acetică sau acid 

acetic este :
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După cum se observă din această schemă) specia activă^este 

baza metilenică 100» un tautomer a lui 93*

• ' 1»6»2,»%3« Stereochimia crotonizării

Schemele de reacție redate anterior arată» că în toate cazu­

rile se obține un produs intermediar,compusul aldolic 97» care* 

prezintă un atom de carbon asimetric»
187

Studiind stereochimia formării compușilor stirilici Horwitz 
IBS precum și Ito și Matsamura au arătat, că dacă se operează în 

anhidridă acetică, se obține compusul stirilic în forma cis. Pe dc 
H Ap 

altă parte Etevenon operînd în soluție etanolică a obținut com­

pusul de condensare în forma trans.

Formarea compușilor cis și trans poate fi ușor înțeleasă,da­

că se face apel la reprezentarea Newman a celor doi stereoizomeri 

ai aldolului ținînd cont, că în prezența anhidridei acetice acest
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compus este prezent sub forma derivatului acetilat.

BUPT



-81-

1.6.2.3*4  Comparație cu reacția lui Ehrlich

• mi no—benziliden-piroleninic sau -indoleninic,de culoare roșie.

Datorită puternicei polarizări pe care o suferă grupa.cnrbo- 

nil din p-dimetilamino-benzaldehidă (pDAB) acest compus reacțio-

—CH=& *-*  M^N—/ \=cH-a

nează cu ugurință la nivelul unei grupe metil- sau metilen-active. 

formînd compugi de condensare de tip crotonic. Astfel prin acțiu­

nea pDAB (în cataliză acidă sau bazică) asupra unei sări cuater- 

nare, metil-active, conținînd cationul corespunzînd formulei 92, 

rezultă compusul p-dimetil-amino--stirilic 89, de culoare roșie:

^AB + 89.X®

189Această reacție este asemănătoare cu reacția lui Ehrlich 

privind identificarea pirolilor, indolilor §i izoindolilor,care

conduce, în prezența acizilor minerali, la compusul p-dimetil-a-
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olacee 19°-196.

Sinteza compușilor 6-( ,6-stiriD^^-dioxo-lH,3il- 

1,3»5-triazinici prin reacții de condensare de tip aldolico-croto­

nic

Compușii ^-stiril-2,4-dioxo-lH,3H-l,3>5-triazinici se mai pot 
. . . 51obține, în afara metodei de ciclizare a cinamoil-biureților și 

prin condensarea crotonică a acetoguanamidei cu aldehidele aroma­

tice* In clasa stiril-l,3,5-triazinelor această metodă a fost mai 

de mult utilizată, consecință a reactivității deosebite a grupei 

metil din compușii C-metil-s-triazinici. S-au sintetizat astfel 

produșii de condensare ai aldehidelor aromatice cu acetoguanaznina 
197 (2,4-diamino-6-metil-l,5,5-triazina)' , ai benzaldehid‘ei cu

198 trimetil-l,3,5-triazina * și cu 2,4-dimetil-6-fenil-l,3,3*tria- 
zina^^, precum și a ultimului cu p-dimetilamino-benzaldehida200* 

Dar aplicarea acestei metode în clasa 6-(y$ -stiril)-2,4-dioxo-lH, 

3HTl,3,5-triazinelor este relativ recentă: după cum a arătat în 

1939 Hromov-Borisov (care au operat în mediu apos și în cataliză 
cu HC1)^\ iar mai recent Hickmott (care a utilizat acidul acetic 

glacial ca mediu de reacție) prin condensarea metilului activ 

din acetoguanamidă(2) cu p-dimetilamino-benzaldehida (pDAB) se ob­

ține compusul p-dimetilamino-yG -știriiic corespunzător și anume îr. 

primul caz sub forma unui monoclorhidrat, iar în al doilea direct 

sub forma bazei libere, reprezentată prin formula 102 :

-CH=CH-

402. H

Hromov-Borisov au obținut și derivatul stirilic dimetilat 
la nucleul s-triazinic (104), în care scop au pornit de la 1,5,6-

Me^N—CUOsl
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trimetil-2,4-dioxo-l>5,5-triazina (105) (compus obținut prin izo- 

merizarea 2>4-dimetoxi-6-metil-l>5>5-triazinei(58) în cataliză pi- 

peridinică), care a fost supus reacției cu pDAB în cataliză acidă. 

Dar acelag compus (104) a fost obținut §i prin condensarea lui >8 
cu pDAB în cataliză piperidinică la 170-180°•

In 1968 Mur §i col. au obținut §i produsul de condensare cro-
51tonic a acetoguanamidex cu p-metoxi-benzaldehida •
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2» CONTRIBUȚII ORIGINALE

2.1 » CONTRIBUȚII DE ORDIN PREPARATIV IN CLASA COMPUȘILOR

2.4-DIOXO-1H, 3H-1-, 3,5-TRIAZINICI
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2.1.1 » Cercetări privind N-metilarea acetoguanamidei (6-~.-ift.il-

2,4- dioxo-lH,3H-1,5 > 5-triazinei)(1).

2.1.1.1. Obiective urmărite.•Generalități.

Cercetările privind N-metilarea acetoguanamidei(l) au avut 
în vedere obținerea compușilor N-metilați 105,103 §i 65*în scopul

1 = R2 = H '

105 Rx = CH5 ; R2 « H 

103 Rx = R2 « CH5

- de a urmări în ce măsură substituția atomilor de hidrogen apar- 

ținînd nucleului 2>4-dioxo-l,3,5-triazinic cu una sau două.grupe 

metilice influențează bazicitâtea atomului de azot din poziția 5 
§i ca atare activitatea grupei ^-metilice (pentru un studiu 

privind schimbul H - D la nivelul grupei -metil)202,

- de a. sintetiza produșii de condensare crotonică, 1,3-dimetil-6- 

(p-X-6 -știrii)-2,4-dioxo-111,511-1,3,5-triazinici (107) care, dato­

rită caracterului' aprotic al restului 2,4-dioxo-s-triazinic, pre- 
. * i

zintă o solubilitate mai ridicată decît analogii lor nemetilați

(106)\ Intiyadevăr compușii mumă(106) prezintă o solubilitate pre: 
20 3redusă chiar într-un mediu aquo-etaholic 50%vol» neutru sau a­

107
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cid, ceea ce a împiedecat determinarea exactă a bazicității lor, 

precum și precizarea cantitativă a comportării lor ca indicatori, 

- de a sintetiza compușii metameri 127 §i 128 în scopul caracteri­

zării echilibrului tautomer, pe care îl manifestă acizii conjugati 

de tip 108 și 109, proveniți prin monoprotonarea bazei 102, 

- de a sintetiza bazele hemicianinice 104 și 116, precum și hemi- 

cianina 128, dat fiind că ele trebuie să manifeste proprietăți de 

sensibilizatori fotografici, proprietăți caracteristice clasei 
compușilor p-dialchilamino- -stiril-heterociclici^^ ,204,205

2*1.1.2. Sinteza l-metil-acetoguanainidei(l,6-dimetil-2,4-di- 
oxo-lH,311-1,3,5-triazinei) (105)

Acest compus a fost sintetizat, după cum s-a menționat la 
cap.1.6*1*3.2, încă din 1897 de pătre A.Ostrogovich^ prin încăl­

zirea unei suspensii a sării de Ag a acetoguanamidei cu iodură de 

metil, în condițiile deja descrise. Reproducerea de către noi a a- 

cestei sinteze a arătat însă, că produsul astfel obținut este pu­

ternic impurificat cu derivatul 0-metilat, iar randamentul în 105 

pur este scăzut C 45 % după recristalizare din etanol). Pe de al- 
t'ă parte sinteza lui 105 din 1 și diazometan este neconvenabilă , 

ca urmare a faptului că metoda nu se pretează decît la obținerea ’ 

unor cantități mici de produs, care se obține impurificat cu deri- 

vatul 0-metilat • Pentru aceste motive am efectuat încercări de 

N-monomet ilare a unor săruri ale anionului de acetoguanidiniu con- 
ținînd diverși caționi (K +, Na Pb 2*, Hg 2* și Ag +) utilizînc 

totodată diferite medii de reacție șl anume metanol, etanol, ben- , 
zen, toluen, dioxan, DMF, precum și amestec de toluen:dioxan=2:1. ' 

Cît privește controlul purității produsului de reacție brut și'du-, 

pă recristalizare, l-am efectuat prin metoda cromatografiei pe 

hîrtie, utilizînd drept eluant n-butanol-acid acetic-apă=4:1:1,
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iar ca revelator reactivul Ehrlich, preparat aga cuia se va arilta 
la cap.2.2206.

'. Am constatat, în concordanță cu. datele literaturii privind 
monoalchilarea cu iodură de metil a 6-azauracilului^^, că rezul­

tatele cele mai bune au fost obținute atunci, cînd s-a pornit do 

la sarea monoargentică și s-a operat în toluen-dioxan^l prin 
• • ' . • i *

refluxare cu un exces de iodură de metil.Cristalele, ce se izole­

ază prin răcirea' soluției de reacție, sînt destul de pure ca ata­

re ; după o recristalizare din etanol rezultă un produs cu p.t.- 
225-224°C.

2.1 .1.3» Sinteza 1,3-dimetil-acetoguanamidei(1?3,6-triwtil- 
2.4-dioxo-lH.3H-1,3,5-triazinei)(103)201

Acest compus a fost obținut pentru prima dată de către Pis- 
11S kala , prin metilarea acetoguanamidei cu un exces de diazonetâr 

așa după cum s-a arătat la cap» 1.6.1.3.2.

Avînd în vedere unele inconveniente ale 'metodei de preparare 

descrise de autorul mai sus citat, inconveniente inerente proce­

deelor de metilare cu diazometan, care fac totodată dificilă ob­

ținerea unor^cantități mai mari de produs, cît și faptul, că la 

metilarea lui.l cu acest agent, alături de 103, mai rezultă și 

6-metil-2*4-dimetoxi-l,3,5-triazina (38), precum și 1,6-dimetil- 

-4-metoxi-lH-l,3,5-triazina(58,R=H) ca produși secundari, am fă­

cut apel la folosirea dimetil-sulfatului în mediu alcalin, proce­
deu aplicat cu succes pentru metilarea xantinei1^*^^, dar §i a 

uracilului^^8 și care ne-a permis să obținem produsul 103, cu un 

randament de 87 % brut» Acest randament atestă, că metoda este fc 

arte adecvată pentru obținerea compusului 1,3-dimetilat. Dat fi* 

ind că diferența dintre cele două trepte de disociație a legă^uri 

lor §i H este neînsemnată(pKa£-pKa1 = aprox.l) în-

= cercările de metilare conduse la diverse valori ale pH-luiJ^vpriz
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se între 5 și 9) nu au permis izolarea compusului 1-netilat, con- 
ducînd excluziv la derivatul l,5-dimetilat(105), independent de 

raportul h^SO^/l luat în lucru.

Am mai constatat cu această ocazie, că randamentul în 10? 
sporește odată cu creșterea valorii pH și atinge valoarea maximă 

la pH=8-9, cînd temperatura de reacție este egală cu 50-40°C. Da­

că se operează la valori mai mari ale pH-lui are loc o descrește­

re a randamentului în 105, paralel cu impurificarea acestuia cu 

produșii de hidrdliză, dar și cu l,6-dimetil-4-metoxi->2,4-dioxo- 

lH-l,5>5-triazină, ceea ce s-a dovedit recurgînd la controlul 

produsului de reacție cu ajutorul, cromatografiei pe hîrtie și u- 

tilizînd drept reactiv de culoare reactivul Ehrlich preparat con- 
form indicațiilor noastre u •

In scopul purificării lui 105 (produs foarte solubil în sol­

veați polari, insolubil în eter de petrol) am recurs la cristali­

zarea acestuia dintr-o soluție de metil-etil-cetonă:eter de pe- 

trol=2:l, cristalizare ce are loc prin adăugare d.e eter de petrol 

la cald. Acest procedeu s-a dovedit a fi foarte convenabil și net 

superior celui din acetat de etil (în care 105 este foarte solu- 
' w 118bil) • propus de autorii cehi , care dă randamente de recrista- 

lizare foarte slabe.
In stare pură acest produs prezintă p.t.=99-100°(Piskala11G 

.98-99°).

2.1 .1.4. Sinteza iodurii de -1,3,5,6-tetrametil-2,4-dioxo-lH, 
3H-l,3,5-triaz'iniu(65l)2Q1

S-a efectuat lucrîdd in condiții identice cu cele descrise 
27 în cazul 1f5-dimetil-formoguanamidei 1 și anume supunînd 1,5-di- 

metil-acetoguanamida la metilare cu iodură de metilîn tub în­

chis pe baia de apă în fierbere, timp de mai multe ore. In aceste 
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condiții compusul cuaternar 65*, încă nedescris pînă în prezent, 

se lasă izolat cu foarte bun randament^de aproximativ .90 -X. Com­
pusul 65* se prezintă sub formă de plăcuțe foarte solubile în apă, 

cu p.t.=185-187°• De remarcat, că el este homologul imediat supe­

rior (în poziția 6) a iodurii de 1,3,5-trimetil-formoguanamidiu 

(2>4-dioxo-lH>3H-l,3>5-triaziniu) obținut pentru prima oară tot 
27 cu lodură de metil de Gut și Piskala .

2.1 «2. Cercetări privind condensarea acetoguanamidei și a de­

rivatilor săi N-alchilați cu aldehide benzoice : Sinteza compuși­
lor 6-(p-x- 4 -știrii)-2,4-dioxo-lH,3H-1,3,Ș-triazinici2^>20

După cum' s-a menționat la proprietățile chimice ale 2,4-di- 
oxo-lH,3H-1,3>5-triazinelor, grupa metil a compusului C^^-meti- 

lat(l), acetoguanamida, este relativ puternic activată, căci dă 

cu ușurință reacții de condensare.

Spre a obține o imagine calitativă cît mai completă asupra 

reactivității acestui compus l-am supus condensării cu p-dimetil- 

aminobenzaldehidă (p-DAB), dar și cu alte aldehide aromatice ope- 

rînd atît în cataliză acidă, cît și în cataliză slab bazică.

Am făcut cu acest prilej constatarea că efectuînd reacția în 

mediu de etanol 96 $, în loc de mediu apos și recurgînd la acțiu­

nea catalitică a acidului sulfuric asupra unei soluții molare din 

cei doi parteneri (într-un raport molar substrat=l, 2:1) , pro­

dusul de condensare 102 este accesibil în proporție de 96 % față 
de teorie2°^(autorii precedenți 36 respectiv 50 X1^), ca

sare gnifnrigă mol la mol și «nump (cu un randament de 80 $) ca 
biaulfat C15H14O2N4.H ® HSO4® (108), deci sub aceeași formă mono- 

protonată, care a fost sintetizată de Hromov-Borisov ca clorhi- 
drat15\
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108

Bisulfatul 108 este ( ca §i monoclorhidratul autorilor sovi­

etici) o combinație de culoare roșie închisă, ceva mai solubilă 

decît baza 102 §i care se separă din soluție, în condițiile arăta­

te, ca un produs cristalin cu un randament de circa 80 %. Din so­

luția acvo-etanolică a acestui bisulfat (obținută prin acidulare 

suplimentară cu I^SO^)> baza 102 se precipită cantitativ prin de­

plasare cu amoniac apos, putîndu-se realiza astfel un randament de 

96 %, cum s-a arătat.

Pe de altă parte, ca un fapt nesemnalat de autorii preceden- 

ți, dar caracteristic pentru comportarea bazei 102 față de acizii 

tari, am găsit, că în prezența unui exces de H2SO^ în concentrație 

mare sarea de culoare roșie trece în alta incoloră, ce se lasă i- 

zolată, în stare cristalină, la răcirea soluției apoase fierbinți, 

puternic acide §i a cărei compoziție s-a dovedit a corespunde cu 
cea a unui tetrasulfat 2H)2® (HSO4)2® (110) conținînd

deci o formă diprotonată a bazei 102.

//

După cum am menționat, ni s-a părut oportun să lărgim în^ru- 

cîtva studiul aspectelor proprii ale acestui caz particular §i a- 

nume în două sensuri : pe de o parte prin sinteza altor compuși 

6-stirilici corespunzători, care să poată servi drept termeni -de 

comparație, iar pe de alta, printr-un studiu spectrofotometric me
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nit să ne ofere o cunoaștere pe cît de posibil exactă a echilibre­

lor protolitice(în prima și a doua treaptă) și eventual sesizarea 

echilibrului tautomer chinoido-benzoid 108 109, principial pre­

vizibil.

Pentru comparație am sintetizat mai întîi combinația amonică 

cuaternară 111t pe care am denumit-o metil-ester-sulfat de 6-(p- 

trimetilamonio- fi -stiril)-2,4-dioxo-lH,5H-l,5,5-triazină. Acest 

compus nou l-am obținut prin condensarea metil-ester-sulfatului 
de trimetil-(p-formo-fenil)-amoniu^0 cu acetoguanamida^0^.

; 0 Z/_P

SOpi* SOpi 111,. H

Condensarea are. loc cu randament mare, dacă se ține ane st e- 
- . • o

cui echimolecular topit al celor două componente circa 15* la 160 

Combinația 111, cu structură corespunzătoare tautomerului prezump- 

țiv 109 gi pe care am izolat-o în stare pură (cu un randament de. 

aprox. 50 %)» prin recristalizarea masei după răcirea topiturii, 

este incoloră, conform așteptării.
In plus, prin acelaș procedeu, s-a obținut compusul 112 cu 

grupa antiauxocromă -HO2 poziția para, iar prin procedeul des­

cris la început pentru obținerea bazei 102, combinațiile 113,114 

115, dintre care ultimele conțin, ca gi 102, grupe auxocrcme în 

poziția para.
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Tot în scop comparativ am preparat prin salificare cu ^2^4 
și bisulfații bazelor 112,115 și 115.

Am constâ tat că produgii de condensare stirilici, ca atare 

sînt foarte greu solubili în majoritatea solventilor ( cu excep- 

țiacelor aprotici polari) §i insolubili în apă.

Pentru a putea efectua un studiu apectrofotometric privind 

spectrele electronice cît §i protonarea bazei p-dimetilamino-sti- 

rilice 102, de asemenea a celorlalte baze 111-115, avînd în ve­

dere alegerea unui solvent, care să fie transparent în tot dome­

niul vizibil §i ultraviolet, am recurs la folosirea soluțiilor 

acvb-etanoliee 50% în volume, solvent în care nu am reușit însă 
-5 să atingem concentrații mai mari decît 4.10 Mol/1 și care ne-a 

permis de aceea doar realizarea unui studiu spectrofotometric ca- 
litativ 205.

Pentru obținerea unor combinații similare mai solubile am 

procedat la sinteza compușilor 1,5-dimetilați corespunzători (a- 
201 protici în partea ș-triazinică a moleculei) • In acest scop am 

efectuat mai întîi metilarea grupelor NH din așa zisa acetoguan- 
amidfi,* preparînd astfel l,?,6-trimetil-2,4-dioxo-lH>3H-1,3,5-tri- 

azina (103) > pe care am condensat-o cu o serie de aldehide benzo: 

ice mono și disubstituite obținînd compușii 6-^-stirilici cores- 

punzătorx formulelor w :
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116.

X
NEt2209

X

120 CI 1-24

X1 X2

OH OMe

X5

II

104 NMe2 121 Ip • 125 o—ch2—0 H

117 nh2 122 H 126 CI H CI

110 OMe' 125 N02

119 ' OH 121a CHj
In toate cazurile condensarea decurge cu randamente bune, a- 

tît în cataliză acidă (^SO^), prin refluxare pe baia de apă în 

fierbere §i folo.sind drept solvent etanol 96 cît §i în catali­

ză bazică (piperidinică), prin menținerea amestecului ec hi molecu­
lar al celor doi parteneri, la 150° în topitură, pe baia de solu­

ție săturată de clorură de calciu.

Obținerea bazelor în cataliză acidă s-a efectuat fie prin i- 

zolarea sărurilor, dizolvare în soluție apoasă de acid sulfuric 
§i neutralizarea acesteia cu amoniac la pH 2-1-4, fie prin neutra­

lizarea directă a amestecului de reacție, fără izolarea prealabi­

lă a sărurilor.
. . . 203Dat fiind că un studiu spectrofotometnc semicantitativ 

anterior ne-a permis să dovedim, aă lucrînd în soluții acvo-eta- 

nolice 50 % voi protonarea în prima treaptă a 6-(p-dimetilamino- 

^6-stiril)-2,4-dioxo-lH,5H-l,5,5-triazinei (102) dă loc apariției 

unei tautomerii amonium-triazinium §i spre a trece la evaluarea 
cantitativă a echilibrelor, ce se stabilesc în soluții, a mai 

fost necesar de aceea să se sintetizeze §i compusul amonic cua­
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ternar 127, corespunzător bazei 104, precum §i compusul triazinic 

cuaternar 128, care posedă structuri corespunzătoare tautomerilor 

109 respectiv. 108.

Sinteza combinației cuaternare 127, sulfatul de 1,3-dimetil- 

6-(p-trimetilamonio-£-stiril)-2>4-dioxo-lH,3H-l,3,5-triaziniu am 

efectuat-o în mod asemănător cu cea a compusului mumă, nemetilat 
la restul dioxo-s-triazinic (111), așadar prin condensarea'metil- 

ester-sulfatului de trimetil-(p-formo-fenil)-amoniu cu 1,3,6-trime- 

til-2,4-dioxo-lH,3H-lt5,5-triazina(103)După cum se observă 

Compusul 127 este un sulfat, spre deosebire de 111. Acest fapt a 

fost confirmat nu numai prin analiza elementară, dar și prin deter­

minarea greutății moleculare cu ajutorul metodei crioscopice, uti- 

lizînd drept solvent apa. Valoarea calculată pe baza datelor expe­

rimentale (M=3.235«7O5) este în concordanță foarte bună cu cea teo- 
; retică (M=698>77), căci ea diferă de cea a mețil-bisulfatului ipote­

tic pentru care 14=412,44.
Compusul 127 se prezintă sub forma unor cristale afinate,in­

colore, foarte solubile în solvenți polari.
In scopul obținerii hernieianinei 128-iodura de 1,3,5-trimet^- 

-6-(p-dimetilamino- fi, —știrii)-2,4-dioxo—lH,3H-l,3,5-triazimu sa­

rea cuaternară 65*3 fost condensată cu p—dimetil-aminobenzaldeh-.ia 

atît prin încălzire în acid acetic glacial (timp de 30* la 9C ), 
cît §i prin refluxare în metanol, în prezența piperidinei. nemici- , 

anina 128 se prezintă sub forma unor cristale aciculare de -
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roșie închis, cu p.tâ 142-143°C (dese.) și foarte solubilă în sol- 
. . 201veriți polari •

Compușii p-X- -stiril-2,4-dioxo-lH,3H-1>3>5-triazinici(106) > 

derivații lor 1,3-dimetilați, precum și unel.e săruri cu acidul 

sulfuric, obținute de noi prin condensarea acetoguanamidei(l) cu 

aldehide aromatice, în cataliză acidă, sau slab bazică (piperidi- 

nică) s-au redat în tabelele 14,15,16 și 17.

Tabelul 14
203

Compuși 6-(p-X- -stiril)-2,4-dioxo-lH,3H-l,3,5-triazinici (106)

Nr X Solv, 
recr.’

p.t.°C Analiza 
N%calc. N% găsit

102 Me2N 258,27 96 F 340
(dese,)

21,7 21,6
21,5

115 CHjp 245,23 94 F 305-306 17,13 16,8
17,05

114 HO 231,21 96 DMF 330 
(dese.)

18,18 17,95
18,0

113 EL 215,21 80 F 299-300 19,52 19,3
19,45

112 260,2 50a DMF 330 
(dese.)

21,53 21,8
21,7

111 Me^ 384,41 50a (EtOH) 
Etoxi-EtOH

180 
(dese.)

14,57 14,4
14,6

adupă recriatalizare sare cu SO^CH^®

Dintre bazele redate în tabelul 14, cele notate cu 111, 113, 
și 114 sînt noi. Compusul 112 a mai fost obținut pe altă cale și 

. 5i anume prin ciclizarea p-nitro-cinamoil-biuretului și caracteri­
zat ca avînd p.t. .= 280° (produsul nostru topește la 330°).
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Tabelul 15
S&rurile compușilor 6-(p-x- A -stiril)-2,4-dioxo-lH,311-1,3,5-trir- 
zinici (10 6) cu acidul sulfuric20

Nr . X M ' ch2so4 
(pt.recr.)

A naiiza
N%calc .N% găs.SO^calc. SO ^găs.

108 Me2N 366,36 1M 15,72 15,6 26,96 26,8
110 Me2N 454,43 5,5M 12,32. 12,1 14,28 41,9
• CHjO 343,31 4M 12,24 12,1 27,98 28,0
- H 313,29 6M 13,41 13,2 30,66 31,2

.. - o2h 358,29 8M 15,64 15,5 26,81 26,9

Tabelul 16
Compușii l,3-dimetil-6- p -stiril-2,'4-dioxo-lH,3H-l,3,5-triazinici 
divers substituiri la nucleul fenilic (107)201

Nr X
. ( 

*

7 % 
cataliză 
icid. baz

Solv.
recr.•

p.t.°C Analiza a
N%calc. găsit

116 p-Et2N20^ 314,38 — 85 n-BuOH+ 
DMSO=1:1

273- 
274

17,82 17,7
17,6

104 P-Me^* 286,33 ido 84 M 271-
272

19,57 19,5
19,4

117 p-h2n 258,27 82• 93 n 267-
269

27,12 27,0
26,9

118 P-MeO 273,28 591l66 n-Bu0H+ 
F=l:l

247-
248

15,36 .15,4
' 15,3

119 P-HO 259,26 7Ob 42 Et-celosolv.284- 
+ Apă=2:l 286

16,21 16,1
16,2

120 P-Cl 277,71 72 57 n-PrOH 249-
250

15,13 14,9
14-, 8

121 J^P 285,34 56 27 EtOH 214-
215

14,73 14,8
14,8

122 P-H 242,25 45 33 EtOH 202- 
203

17,35 17,2
17,1
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25 ■ p-NO2 226,26 bO CH5NO2 294- 19,09
296

19,1
19-0

2,»5 p-Me^N® d 698,77 - 50c EtOH 16,05 15,8 ' 
15,0

24 p-OH

m-OMe
290,29 77 b 76 CH5NO2 dese. 14,4b

14,5

14,4

25 P-0\ 
ch2 

m-0
288,87 - . 66

n-BuOH+

•DMS0=2;l
289- 14,58
290

14,8

14,6

.26 p-cl 
o-ci

515,16 58b — n-Bu0H+
DMSO=1:1

291- 15,42
292,5

13,4
15,6

1 Ș-au efectuat pe compușii obținuți în cataliză acidă
’ Randament in bisulfat

* După cristalizare
1 Ca sulfat (SoJ"% calc.15,74, găs.15 ,45

Tabelul 17
Sărurile compușilor IjJ-dimetil-â-^ - 
izinici divers substituiri la nucleul

stiril-2,4-dioxo-lH,5H-1,5,5- t^j 
fenilic(107)cu acidul sulfuric

X *
* M

7
CH2S04 p.t. °C Analiza

calc găs. calc.
26SO A %găt

Me^ 384,41 1,5M. în EtOH 7o
2M-apos ’ 70

244- 
245

14,58 i*»6 24,98 
14,7

24,6
24,7

ă&2|L 482,48 5Mîn EtOH 55 dese . 11,61 11,5 59,82
11,6

59,6
59,5

ch5q 371,56 1,514 în EtOH 59 261-
265

11,52 11>2 25,87
11,3__________

26,0
24,0

HO 357^54 1,5M în EtOH 70 510 11,76 11,5 26,88 27,0
26,8

Compugii 102153,135§£ io§51 au fost de asemenea descriși în

literatură. Aceștia ău fost preparați tot prin condensarea lui 1
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cu aldehidele aromatice corespunzătoare, dar în prezența de Hcl- 
apos(acid acetic glacial)și anume cu un randament de 35^53 

133 (50 %) respectiv .75 % și au fost caracterizați ca topind la 
3OO1^^C34O-342°) resp.285°.(Compușii noștrii topescla34O și 305°, 

obținîndu-se un randament mult mai bun, 96 resp.94 %).•

Sărurile bazelor 102, 115, 113 și 112 cu acidul sulfuric,re­

date întabblul 15 sînt noi, nedescrise în literatură. Ele nu se 

caracterizează prin puncte de topire nete, fapt pentru care au 

fost caracterizate numai prin analiză elementară. Izolarea lor 

s-a efectuat prin cristalizare din soluții apoase de acid sulfu- 

•ric, a căror concentrații au fost de asemenea redate în aqest ta­

bel.

Bazele 1,3-dimetilate, redate în tabelul 16 sînt, exceptînd 

pe 104, în întregime noi și prin urmare nedescrise pînă în pre­
zent. Baza 104 a mai fost obținută de Hromov-Borisov^^^-cu randa­

mente mult mai slabe- prin condensarea 1,3-dimetil-acetoguanami- 

dei(103) cu pDAB în mediu acid(randament = 7 %) , cît și prin con­

densarea 6-metil-2,4-dimetoxi-l,3,5-triazinei(38) cu pDAB în to- 
pitură și în prezența piperidinei (randament 3 24^). Produsul ast 
fel obținut topește la 257-259° (după recristalizare din dioxan), 

dovedindu-se a fi de asemenea mai puțin pur decît produsul nos­
tru (p.t.=271-272°)• Cît privește- sărurile bazelor 1,3-dimetilate 

cu acidul sulfuric, ele sînt de asemenea noi. Si în cazul compu­

sului stirilic 1,3-dimetilat 104 a fost izolat un bisulfat frumos 

cristalizat, sub formă de ace de culoare roșie închisă, puternic 

strălucitoare, precum și un tetrasulfat. Ultimul compus se pre­

zintă sub formă de ace incolore, higroscopice, care hidrolizează 

cu ușurință în soluții apoase, dar chiar și prin păstrare la aer, 

reacție însoțită de colorare în roșu.
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Cît privește încercările de cuaternizare directă a bazei p- 

dimetilamino-p-stirilice 10% cu sulfat sau iodură de metil, meto­

dă folosită cu succes în cazul unor compuși heterociclici, p-di- 
alchilamino-/3 -stirilici w ’ u§i .în special p-dialcîiilamino-fe- 

. . .211-222 nilici , în scopul obținerii unor compuși cu activitate an-

tihelmi. Xică , acestea nu au permis pbținerea vreunuia din cei 

doi metameri 127 sau 128. Cauza insuccesului se datorează probabil 

atît bazicității scăzute a celor două centre bazice (care necesi­

tă prin urmare folosirea unui mediu cît mai concentrat în agent 
223 de alchilare) , cît și lipsei unui solvent, care să permită re- 

alizarea unei soluții suficient de concentrate, în care compușii 

de reacție să fie totodată stabili în condițiile de reacție.

2.2 » Identificarea și determinarea cantitativă a acetoguan- 

amidei cu reactiv Ehrlxch prin cromatografie pe hîrtie și densito- 
metrie optică integrală de reflexie u .

După cum au arătat Gut și Piskala puritatea compu­

șilor > ce rezultă la alchilarea 2,4-dioxo-lH,3H-l,3,5-triazinelor 

se poate realiza cu succes recurgînd la metoda cromatografiei pe 

hîrtie. Ca developanți ei au utilizat următoarele sisteme: acid 

acetic-n-butanol-apă = 4:1:1, n-butanol-etanol-acetat de amoniu 

0,1 % (40:11:19)și n-butanol saturat cu acetat de amoniu 5£>, iar 

vizualizarea spoturilor au efectuat-o prin expunerea cromatogra- 
melor la o sursă de raze UV. Noi am constatat, că și reacția de 

formare a bisulfatului de 6-(p-dimetilamino-^ -stiril)-2,4-dioxo- 

lH,3H-l,3,5-triazină(108), sare colorată în roșu închis, poate 

servi atît ca 'procedeu pentru vizualizarea cît și pentru determi- 

narea cantitativă a acetoguanamidei • Aceeași reacție de culoa­
re am utilizat-o pentru elaborarea unei metode de analiză canti­

tativă a amestecului de 1-acetil- și 1,5-diacetil-biuret cu pro-
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dusul ciclizării lor acetoguanamida u •

După cum s-a arătat la cap.1.4, acil-biureții alifatici pot 

fi ciclizați cu ușurință §i cantitativ în mediu apos, dacă se ope­

rează în soluții de înaltă concentrații de alcalii:

f?

R-C^O \h 
\—c

ho*
-H^O

o o w //

R—C NH 
\-C -RCOOH N—C

129(R<H3)

o

H 9

NH RSO®

10%

Dat fiind că utilizarea unei soluții concentrate de hidroxid 

alcalin este contraindicată, din cauză că alterează hîrtia de fil­

tru, am recurs la folosirea unei soluții mai diluate (aprox.7%) de 

hidroxid, în etanol, în loc de apă. Am constatat că procedînd ast­

fel, în condițiile ce se realizează pe cromatogramă(implicînd §i 
uscarea acesteia la 60$), reacția de ciclizare decurge cantitativ. 

Astfel spoturile de 19(R=CHj) §i 129(R=CHj) sînt transformate in­

tegral în spoturi distincte de 2(R»CHj). Nu rămîne decît să se pro 

cedeze la revelarea celor din urmă, prin transformarea lor în de­

rivatul colorat 103, după cum s-a'indicat mai sus §i să se deter­

mine densitatea optică integrală a fiecăruia, prin măsurarea su­

prafeței de aub curba extincției de reflexie»

In cele ce urmează se redă metoda pențru determinarea canti­

tativă a compusului 2(B=CHj)20$:
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Cu ajutorul unei micropipete de 10 ^l soluția apoasă de acotc 

guanamidă se depune pe hîrtia Schleicher - Schull 2043a (fîșii 28x 
4 cm după Matthias^ într-un spot eliptic de 6x8 mm. Volumul de 

soluție pipetată pe hîrtie trebuie să fie în așa fel încît spotul 

să conțină 10-50 produs.După developarea în cromatografie ascen

dentă și îndepărtarea completă a solventului se efectuează revela­

rea spoturilor prin stropire cu o soluție etanolică de H^SO^ 1,ON, 

conținînd 3% p-DAB. In acest fel toate spoturile se colorează în 
roșu închis, după ce sînt menținute timp de cinci minute la 80° 

în etuvă (sau timp de cîteva ore la temperatura camerei). După re­

velare fîșiile se introduc în densitometrul ERI-10 Cari Zeiss,Jena 

cu ajutorul căruia curba extincției de reflexie este înregistrată 

folosind filtrul verde și reglînd aparatul în prealabil la sensi­

bilitatea maximă. Integrala acestei curbe de extincție dă cantita­

tea de substanță din spot p 

2 se prezintă curba de eta- 

lonare. folosind acetoguan- 

amidă pură.Se exprimă, du­

pă cum se vede, dependența 

dintre extincția integrală 

(suprafața de sub curba ex­

tincției de reflexie deter­
minată prin planimetrare) 

și cantitatea de acețoguan- 
amidă depusă în spotul i- 

nițial.Se observă, că a- 
ceastă dependență devine 
liniar^ începînd de la aproximativ 10^l* Explicația constă pro* 

b.abil în faptul, că pentru cantități inferioare se produce, în 

baza unei curbe de etalonare. In fig.

Fig.2 Dependența integralei de ex­
tincție de cantitatea de acetoguan- 

amidă
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cursul developării numai o adsorbție de suprafață, care determini 

o considerabilă împrăștiere superficială a substanței pe hîrtia 

de filtru cromatografică. De aceea factorul de proporționalitato 

S/G (unde S reprezintă suprafața spotului/ iar G cantitatea abso­

lută de substanță) este relativ mare §i variabil# Dimpotrivă, 

cînd cantitatea uneia din componente depășește 5-10 /tg, se produ­

ce, în cursul developării, o adsorbție de profunzime și în conse­

cință spoturile finale ocupă suprafețe relativ mici: factorul de 

proporționalitate S/G scade, devenind constant.

Abaterile față de media a 9 determinări observate la măsura­

rea pe hîrtia milimetrică a suprafeței de sub curbă ( ca mărime 

proporțională cu densitatea optică integrală de reflexie) sînt re 

date în tabelul. 16.

Tabelul 18

Abaterea medie la determinarea acetoguanamidei prin cromatografie 
pe hîrtie{ croita tograme conținînd cîte 20 Ag acetoguanamidă)

• Nr Suprafața Diferența față de medie Abaterea medie pat-
(mn2) . mm2 . % raticS ,

s= 1 %
s V n

Media(X) 521

1-
2

496
530

-25 
♦ 9

-4,8 
+1,7

3 513 - 8 -1.5
4 537 +16 +3’1 • + 14,2 W 2,7
5 500 -21 .-4,0
6 526 +7
7 536 +15 +2,9
ti 530 + 9 +1,7
9 518 - 3 -0,6
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2*3* Caracteristici spectroscopice ale acetoguanamidei gi 3- 

le derivatilor- săi N-metilați

2.3 *1* Spectre IR

Studiul apectrelor IR efectuat asupra acetoguanamidei §i a 

derivatilor săi N-metilați (tab.19), operînd în pastilă de X Br, 

dovedește structura lacțamică a acestora, deoarece ei manifestă, 

ca și formoguanamida și produșii de N-metilare corespunzători 

(tab.6,cap.l.2) benzile de absorbție caracteristice.vibrației de 

valență ^qsq în regiunea 1600-1800 cm’1.

Tabelul 19
Vibrațiile de valență VC3Q aparținînd acetoguanamidei §i deriva- 

ților săi N-metilați

Nr Compusul,, denumire' C=0(cm”1)

O
H11 C

 
o 

a

1 Ace toguanamida 1695 1765 1730

105 l-Metil-ac e toguanamida 1675 1735 ' 1705

103 1,3-Dimetil-acetoguanamida 1675 1730 1702

45 Clorhidrat de acetoguanamidiu 1740 
mediu

1792 
f.intens

1766

65' lodură de 1,3,5-trimetil- 
acetoguanamidiu

1730 
umăr

1740 
f.intens

1740

Si în acest caz apariția dubletului în regiunea de absorbție 

a grupei carbonil arată, că în compușii redați în tab.6, ca și în 

cei din tab*19 cele două grupe C=0 se influențează reciproc, mani- 

festînd în timpul vibrației un efect de cuplare. După cum au ară­
tat Horak și Gut^^, acest efect se datorește unirii grupelor C=0 

printr-un atom, ce posedă o pereche de electroni neparticipanți 

(deși există situații analoage în care, datorită unui efect de cu­
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plare prea slab, se produce contopirea celor două benzi O0,asa 
cum se întîmplă spre exemplu în‘cazul glutarimideî)22\ Dar vib­

rațiile de valență aparținînd grupei 0=0 din acetoguanamidă dife­

ră de cele manifestate de formoguanamidă prin deplasarea ambelor 

frecvențe spre valori ceva mai mici, aspect care se datorește po­

larizării mai puternice a legăturii C=0 sub influența efectului 
electronic ♦ I, manifestat de grupa C^-metilicăe Cît despre 

faptul, că efectul menționat se .regăsește în acelaș timp în ambe­

le maxime aparținînd grupei carbonil, acesta confirmă ipoteza lui 

Horak și Gut, că gruparea -CO-N -00- acționează ca un sistem 

intern compensat față de modificările din vecinătatea lor și că 

în consecință deplasările pot fi exprimate cel mai bine prin me­

dia lor aritmetică, valori care de asemenea s-au redat în tabe­

lele 6 și 19».

Scăderea puternică a densității de electroni la Nv * deter­

mină suprimarea dubletului. Acest fenomen se traduce prin creșto- 

rea puternică a intensității benzii de la numere de undă mai mari 
de la 1792 cm"\ pentru clorhidratul de acetoguanamidiu 45) pînă 

la.unirea aproape completă a celor'două benzi, în cazul sării cu- 

aternare 65. Dimpotrivă sporirea .densității de electroni N (așa 

cum se întîmplă la 1,3-dimetil-acetoguanamida 103) determină'creș­

terea intensității benzii de la numere de undă mai mici. In ulti­

mul caz efectul este slab, dar sesizabil, în concordanță cu date­
le literaturii2?^^ intr-adevăr în timp ce intensitățile benzilor 

pentru compușii 1 și 105 sînt aproximativ egale, în cazul compu­
sului 103 banda cea mai intensă este cea de la 1675 cm"1.

Studiul spectrelor IR a. bazelor p-X-p-stiril-2,4-dioxo- 
1,3,5-triazinice corespunzătoare formulei 106, precum și al săru­

rilor cu acidul sulfuric, a arătat, că ele prezintă în forma tran:
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deoarece manifestă, in afară de banda caracteristică dublei legă­
turi în intervalul 1630-1650 cm~\ vibrațiile de deformare

între 1290-1305 cm”\ precum si vibrația de deformare V=C-K 

în domeniul cuprins între 970-990 Prezența ultimei benzi,ca­

re manifestă o absorbție puternică, a fost îndeosebi folosită •pen­

tru caracterizarea configurației trans a compușilor menționați,în 

concordanță cu observațiile literaturii privind derivații trans- 
stilbenici^^^"^^. Au fost de asemenea identificate §i vibrațiile 

de valență ^C=N §i ^C=0 în acelaș domeniu, mainifestat de formo- 

§i acetoguanamidă, fapt care atestă structura lor dioxo-!H,5H-s-. 

triazinică.
2.3 *2. Spectre R M P202

Figurile 3 ă d reprezintă spectrele de rezonanță magnetică 
protonică ale compușilor 1, 105, 103 §i 651 în D20. Ca standard in- 

tern am folosit bromura de tetrametilamoniu.

Fig.Ja Spectrul RMP al com­
pusului 1 în D20

Fig.?b Spectrul RLT al com­
pusului 105 în
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1 । 1 . . ..iii.»
U J* U

Fig.3c Spectrul RMP ăl com­
pusului 103 în I^O

h3c-nw

MNBr

' ! • • 1 T I I L I I I I ’ î I I 1 -1—J

W 10 ppm(S) 10

Fig.3d Spectrul RMP al com-

Fig.3e Spectrul BMP al com­
pusului 65’ în HgO

Fig.3f Spectrul RLCP al com­
pusului 65’ în D3PO4 la -10°
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Tabelul 20
Deplasările chimice C dp,p.m.) ale grupelor metil din compușii 1, 
105, 105 §i 651 (recalculate după valoarea <T=5,24 a bromurii de te- 

. . 202trametilamoniu, folosită ca etalon intern) 

Nr Compusul
Formula

105

H3C-N(1) H5C-N(

2,40 — —•

2,55 5,48 —

2,52 5,51 5,51

5,O2a 5,79 5,48

1

a In apă

După cum se. observă primii trei compuși prezintă semnalul gru 

pei C(6)-metil la <£=2,40, 2,55 respectiv 2,52 p.p.m. Pentru sarea 

65 în D20, la temperatura ambiantă., acest semnal nu poate fi ob­

servat, ceea ce demonstrează că schimbul H-D este instantaneu. El 

poate fi sesizat înapă, sub forma unui semnal lat (datorită 
schimbului) la 5,02 p.p.m.(fig.5e), valoare la care apare §i în
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D2O atunci, cînd se lucrează în soluții tamponate cu D PO 
3 4 

(fig.?f). Deplasarea puternică, de Qt5 p.p.m. a semnalului
la -10°

grupei
C-metilice aparținînd compusului 65' înspre valori mai mici ale cîm 

pului, față de grupa -metil din compușii 1, 105 și 103 se da- 

torește dezecranizării cauzate de sarcina pozitivă extinsă pe sis­

temul amidinic.

Atribuirea semnalelor BMP s-a efectuat ținîndu-se seama de pi 

curile noi ce apar în seria 1, 105, 103 și 65I Astfel baza 105 pre 

zintă în plus față de 1 și semnalul metilului de la , anume la
3,48 p.p.m., iar 103 și 65* îh plus semnalul grupei N^-meti- 

lice, la 3,31, respectiv 3,48. p.p.m.(fig.3c și 3d). In cazul 

bazelor 105> 103, precum și a sării 65*atribuirea semnalului de la 

s3,48, 3,51 respectiv 3,79 ca aparținînd metilului de la și 

ca atare confirmarea acestei structuri pentru compusul, pe care 1- 

am obținut prin metilarea sării de argint a lui 1, cu iodură de me 

til în toluen-dioxpn, am efectuat-o prin compararea spectrului RMP 

cu al celui preparat după procedeul descris de Piskala prin metila­

rea lui 1 cu diazometan, compus căruia acest cercetător i-a stabi­
lit, fără echivoc, structura (N^-metilică)118. Spectrele RMP a- 

le celor doi compuși N-monometilați s-au dovedit a fi identice. Pe 

de altă parte insăși datele din literatură privind caracterizarea 
grupelor N-metiîice^^-^^ au arătat*, că aceste semnale apar la va­

lori asemănătoare. Astfel în cazul, derivaților N-metilați ai xan- 

tinei și anume a 1,3,7-trimetil-xantinei (cafeina)(54), în acid 

deuteroaceti-c, apar, două semnale datorate celor doi metili legați 
la azot : metilul de la la <f « 3,56 p.p.m. iar cel de la 

la 6» 3,55. p.p.m. In 3,7-dimetil-xantină (teobromină) (55) semnalul 
grupei metil din poziția 3 apare la <1=3,51 p.p.m. dum semnalul 

grupei metil apare la clmpuri mai mici, Înseamnă că el este
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mai puțin ecranat decît metilul de la Nv , iar această deplasare 

apare în deplină concordanță cu datele literaturii pentru N-metil 

derivații xantinei. Cît privește confirmarea structurii atribuite 
sării 65*, aceasta a fost obținută ținînd cont §i de curba inte­

grală din spectrele BMP (efectuate în 1^0 sau tamponat cu 
D^PO^, la -10°), care au arătat, că raportul semnalelor N^-me- 

til/ -metil = 2:1 (fig.5f)- Se mai observă (tab.20), că toate 
semnalele grupelor metilice din compusul 651 apar deplasate la cim­

puri mai mici față de cele manifestate de compușii 1,105 §i 105»
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2.4 . STUDII FIZICO-CHIMICE PRIVIND ACIDITATEA GRUPEI C(6)-METI-

LICE DIN ACETOGUANAMIDA SI DERIVAȚII SAI N-METIDATI
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2.4.1. . Studiul deuterării acetoguanamidei și a derivat i 1 o r 

săi H-metilați.

• 2*4*1.1. Considerațiuni teoretice privind schimbul hidrogen- 

deuteriu în compușii heterociclici conținînd grupe C-metil-active

In capitolul 1*6.2.3.1 privind reacțiile de condensare ale 

compușilor heterociclici metil-ac’tivi' s-au amintit condițiile • 

structurale- pentru-ca legăturile C-H aparținînd C-metilulu’i să de­

vină suficient de labile pentru a suferi reacții de substituție. 

S-a arătat cu acea ocazie, că un criteriu de apreciere a reacti­

vității grupei metil îl constituie tocmai ușurința reacției de 

condensare cu aldehidele., Un alt criteriu pentru aprecierea reac­

tivității C-metilului îl constituie schimbul hidrogen-deuteriu 

(H-D), din viteza acestui proces putîndu-se trage concluzii de or­

din cantitativ»

Pornind de la ideea, că viteza schimbului izotopic H-D în 

mediu bazic, poate servi drept măsură cantitativă a ușurinței cu 

care un compus C-metil activ pierde un proton de la grupa metil 

și că viteza reacțiilor de condensare a compușilor menționați es- 
. 237te determinată de aceeași tendință, Abramovici și col. au stu­

diat -în clasa heterociclilor- schimbul izotopic H-D comparativ cu 

capacitatea de condensare» Ei au arătat, că în cazul compușilor

'Q

corespunzînd formulei 130, între cele două reacții amintite nu e- 

xistă întotdeauna un paralelism riguros. Astfel operînd în meta­
nol deuterat și în prezența unei baze organice (trietilamina), ei 
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au constatat, că viteza schimbului H-D este cu atît mai mare,cu 

cît bazicitatea atomului de azof din compușii de tip 150 este mai 

mare.Se știe însă că ușurința reacției de condensare crește odatS 

cu scăderea bazicității atomului de azot. Autorii amintiți au ex­

plicat această dependență inversă pe baza considerentului, că 

schimbul izotopic are loc prin, intermediul unui complex (15D,în 

care se stabilesc legături de hidrogen între atomul de azot al he 

terociclului și hidrogenul hidroxilului alcoolic :

ho-Mc.
Formarea complexului 151 este favorizată de creșterea bazici 

tății compusului heterociclic. Ca atare activitatea grupei metil 

în 151 este sporită, ca o consecință a micșorării densității de € 

lectroni de la atomul de azot» Din această cauză viteza schimbu­

lui HrD la nivelul grupei metil sporește proporțional cu creștere 
tendinței de a-forma asemenea complecși, deci paralel cu mărirea 

bazicității atomului de azot.
Lucrînd de asemenea în mediu etanolic, dar în prezența alcoxu 

zilor Zătsepina §i col. 2^>239 au constatat o accelerare putern: 

că a schimbului H-D comparativ cu viteza aceleași reacții în pre­

zența bazelor organice. In aceste condiții, datorită -suprimării 
intermediarului 13125®’259, creșterea vitezei de reacție are loc 

obișnuit și' anume proporțional cu mărirea mobilității legăturii 

C-H, datorită efectelor electronice -E §i -I» exercitate de nuc­

leul heteroatomic.
MecAni «mul reacției de schimb izotopic a fost redat de cătr^
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Zatsepina §i col. prin schema :

132. 133. M.

Viteza globală a fost atribuită ca fiind determinată de vite 

za de formare a carbanionului 155.
Pentru a verifica această ipoteză, autorii mai sus citați au 

măsurat efectele izotopice cinetice în reacții de schimb izotopic 

H-D fii B-T. Valoarea găsită (aprox.2) pentru izomerii«§i X indic 
ruperea legăturii C-H drept etapă determinantă de viteză, iar lip 
sa efectului izotopic cinetic la picolină arată, că schimbul se 
produce printr-un necanisa diferit, care nu isplică fornarea cart 

o Tini n-î n***»and î nr, ca in cazul izoaerilor oi gi X . Aceiași au 
tori an constatat, că drept aăsură a capacității de schiaib poate 
servi fie energia de delocalizare AZ (definită ca diferența iuti 
energiile electronilor J in earbanion și Moleculă neutră), fie b£ 

rinea ) • densității de electroni la atonul de carbon, de

• care este legată gruparea aetil.
pmI «-ni « teoretice an fost confirmate experimental prin me­

toda rezonanței magnetice nucleare de Înaltă rezoluție : valorile 
calculate pentru depind de năriaea deplasării chimice a

grupării aetil .
interesante asupra schimbului E-D s-au efectuat gi li 

clasele unor coapugi conținind nuclee piriaidinice, precus gi în 
. . 241clasa sărurilor de pirilisu xstfel Battercfim 51 col.

denterarea unor C-aetil-piri*idine au arătat, că l,2-dibidro-2-i- 
(1%) orezintă o dependență puter­
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nică a vitezei schimbului H-D în funcție de valoarea pH-lui pen­

tru ambele grupări C-metilice( din pozițiile 4 §i 6). Această de­

pendență redată în fig.4 (tjyg în funcție de pH) arată, că schim­

bul protonilor, aparținînd celor două grupe C-metilice suferă o 

cataliză acido-bazică. Umărul curbei din domeniul bazic corespun­

de conversiei monocationului 

(156) în baza liberă (155) 

(pK =11,56). Pentru catali- a
ză acidă ( < 5) specia activă 

trebuie să fie dicationul 

(157), care pierde cu ușu­

rință un proton de la una 

din cele două grupări C-me- 

tilice, spre a forma tauto-. 

merii metilenici (140) sau 
(1.41) • Aceiași intermediari 

metilenici trebuie să apa­

ră și in cataliză slab a- 

cidă sau slab bazică (pH= 

=5-11) > Fig.4 Dependența vitezei schimbuli 
H-D în funcție de valoarea pH-lui 

pentru compusul 155
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156.

137.

In fapt bazele metilenice de tip 138 §i 139 trebuie să exis­
te tot sub forma 140 gi 141, dat fiind, că se lucrează în prezen­

ța unui solvent protic-apâ.

Dizabo gi col. studiind schimbul H-D asupra unor alchil- 

§i amino-alchilpirimidine în mediu acid au confirmat mecanismul 
241 propus de Batterham gi col. , anume că specia activă-baza meti- 

lenică 145 ia nagtere prin eliminarea unui proton de la gruparea

metil,' aparținînd speciei diprotonate (144).
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Deoarece baza metilenică (145) nu a fost decelată prin spec­

troscopie R M N, s-a dedus, că ea nu este prezentă în proporții 

identificabile. Cit privește complexul activat al dicationului 

144, el trebuie să corespundă structurii 147:

'H ‘
\ Jv-k

H— C—/ <î> /V-H
/ \—7

H

1^7.

Acest mecanism explică bine influența catalitică a acidită- 

ții: toate etapele lente de eliminare a protonului sînt precedate 

de proceae de protonare. Intradevăr autorii.citați au arătat, că 

§i forma mondprotonată 145 poate da naștere, în principiu, la o 

bază metilenică 14B,

Mc Andless si.Stewart245»244 au studiat schimbul H-D In cî- 
(7) țiva derivați ai lumazinei. Acest schimb are loc la gruparea C 

metil în cazul 6,7,.b-trimetil-lumazinei(149) la gruparea C(

metil în cazul l,7-dihidro-6,7,^trimetil-lumazinei(150).

150.
O
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Pentru compusul 149 s-a efectuat studiul deuterării în dome­

niul de pH. cuprins între 0,37 §i 3,0, utilizînd tampoane de fos­

fați» Variația lui cu pH-ul arată, că schimbul este catalizat 
atît în mediu acidT cît §i în mediu bazic. Valoarea observată 

la un anumit pH este dată de următoarea ecuație:

ceea ce arată, că este vorba de o cataliză complexă, alături de 

ionul de hidroniu §i acidul fosforic intervenind §i anionii 
«>4H2e §i HJH26.

Mecanismul schimbului în cataliză acidă pentru compusul 149 

implică protonarea la oxigenul din poziția 2, cu formarea unui ca- 

tion, în care sarcina pozitivă este extinsă pe cele două nuclee, 

spre deosebire de 130, în care protonul se leagă la Aceste 

forme monoprotonate suferă apoi conversia în bazele metilenice 
corespunzătoare, prin'expulzarea protonului de la metilul aferent 

lui respectiv •

In cataliză bazică are loc expulzarea directă a protonului 
de la metilul aferent lui C.^ respectiv C^^Mu formarea inter­

mediarilor activi-bazele metilenice corespunzătoare.

In cazul sărurilor cuatemare N-alchilate conversia cationu- 

lui 131 în intermediarul activfbaza metilehică 132) decurge cu a- 

tît mai rapid, cu cît 132 este mai puțin bazic.
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Dată fiind marea reactivitate a acestor compuși ei suferă schim­
bul. H-D chiar și în lipsa catalizatorilor^^. 

246-251Balaban 91 col. au întreprins un studiu amplu privind

schimbul H-D al grupelor metil din sărurile de piriliu. Densita­

tea de electroni, foarte scăzută din pozițiile <x și I ale hetero- 

ciclului este responsabilă pentru aciditatea foarte ridicată a a- 

tomilor de hidrogen aparținînd grupelor metil, ceea ce determină 

posibilitatea formării cu ușurință a bazelor metilenice 154 și 

156, care sînt intermediarii schimbului izotopic:

2>4.1.2.Schimbul hidrogen-deuteriu în acetoguanamidă (6-me- 

til-2>4-dioxo-lHt3H-l,3>5-triazina) și derivații ei N-metilați.

2.4.1.2.1 Obiective urmărite
Cercetările efectuate cu privire la condensarea acetoguanami- 

' $ 201
dei și a1,5-dimetil-derivatului acesteia cu aldehidele aroma-

*»
tice au arătat, că reacția decurge cu ușurință și cu randamente 

bune atît în cataliză acidă cît și în cataliză bazică (piperidi- 

nică)• Dat fiind, că indicațiile astfel obținute au fost doar de 
ordin calitativ, am urmărit găsirea unor parametrii cantitativi 

de expresie a reactivității grupei -metil din 6-metil-2,4-di- 

oxo-1H,3H-1,3,5-triazină(acetoguanamidăl), 1,6-dimetil-2,4-dioxo- 

1H,3Hrl> 3,5-triazină(105), 1,3> 6-trimetil-2,4-dioxo-lH,3H-1,3,5- | 

triazină(103)» precum și din iodura de l,3,5,6-tștrametil-2,4-di-; 
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oxo-lH,3H-l> 5,5-triaziniu( 651) > prin schimbul hidrogen-deuteriu, 

în scopul corelării reactivității acestora cu reactivitatea altor 

compuși C-metil activi#
Avînd în vedere diferențele de bazicitate, care există între 

compușii 1, 105 §i 105, precum și caracterul amfoter al primelor 

două baze, susceptibile de protoliză în primul rînd la nivelul 

grupelor-NH-imidice și prezentînd în consecință și un caracter a- 
cid (cap.1.6.1.2) ne-am pus întrăbarea : care va fi dependența vi­

tezei schimbului H-D la diferite valori ale pH-lui ținînd seama 

și de faptul, că datele literaturii (așa cum rezultă și dintr-un 

articol de sinteză) indică puține studii ale N-heterociclilor 

cu grupe metil active, în care.schimbul H-D a fost corelat cu pH- 
ul241-244#

2.4»1«2»2 Echilibrele de protonare^0^

Fig.5 redă spectrul UV al compusului 1 la diverse acidități

Fig.5 Spectrul de absorbție al compu- 
-5sului 1 (c=2.10 rmol/l) »la diverse

concentrații în H2SO^ (grosimea cu- 
vei =0,5 cm) 
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în domeniul cuprins între pH=4,5.și HQ=-O,56. Din figură rezultă, 

că protonarea este însoțită de un efect hipocromic și unul hipso- 
cromic, maximul de absorbție deplasîndu-se de lă Ă=238 nm, carac­

teristică bazei libere 1 la X=225 nm, valoare ce caracterizează 

specia monoprotonată 1A.

Deplasarea hipsocromă ce rezultă la protonarea bazei 1 se da­

torează micgorării gradului de conjugare pe sistemul,

consecință a blocării electronilor neparticipanți de la N(5>, da- 

torită implicării acestora în creerea noii legături-NH=. Se mai 

poate remarca un punct izobestic la 222 nm, ce caracterizează echi­

librul 1 1A. La valori ale pH-lui> 3, specia 1A nu poate fi în­

că sesizată spectroscopie• In schimb prin scăderea pH-lui la 1,30 

curba de absorbție diferă sensibil de aceea a bazei libere, semn 

al existenței unei concentrații apreciabile de 1A. Pentru valori 
ale acidității^ 2N în H2SO4 (HQ -0,26) compusul 1 este practic 

complet protonat, căci p creștere ulterioară a concentrației în 

H2SO4 determină b scădere neglijabilă a maximului de absorbție.

Din tabelul 21 rezultă, că valorile pK ale celorlalți doi a
compuși 105 §i 103 sînt foarte apropiate de valoarea pKa a lui 1, 

ceea ce indică, că și spectrele lor în fiincție de (H2SO^) vor fi 

practic identice.
Pentru determinarea valorilor pKfi (exprimate ca valori pKa a- 

le acizilor conjugați bazelor 1, 105 și 103) s-a utilizat metoda 
pH-metrică descrisă de Albert și Serjeant^\ Eroarea medie a mă­

surătorilor a fost de + 0,03 unități de pH. După cum reiese din 

tab.21, toți cei trei compuși prezintă valori pKa asemănătoare.
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Tabelul 21

Valorile pK și maximele de absorbție () în UV ale. lui 1, e a max.
105 §i 105 în apă, la 25° 202

Compusul PKa A max.
(nm.)

1 1,15 233

105 1,21 243

105 1,18 241

Bazicitatea lor scade în ordinea 105)103) 1. In concordanță 

cu așteptările compusul 1 este cel mai slab bazic, dar în compara­
ție cu alte clase de heterociclii cu azot, care dau produși de N- 

alchilare diferența dintre valorile pKa a bazelor N-metilate și 

nemetilate este mai redusă. Explicația rezidă în simetria mai ri­

dicată a formei protonate corespunzătoare speciei nemetilate 1A, 

în comparație cu cea a speciilor metilate 103A și 105A:

W ' ZA « ’ A ’ H

^iA R = CH3;R = H

« 0 fOSA R‘CHi.R.-CHs

Un caz principial asemănător se întîlnește la formele proto­
nate ale guanidinei și a derivaților N-metilați ai acesteia^ > ^54. 

Pentru compușii noștrii diferențele de simetrie sînt supracompen- 

sate de efectele 4*1 exercitate de grupele N-metilice, motiv pentru 

care 103 și 105 sînt mai bazice decît 1. Pe de altă parte 105 este 

ceva mai bazic decît 103 §i anume ca«rezultat al unei conjugări 
ceva mai pronunțate pe sistemul (Me)-C^ (Me)=N^-C^=o a- 
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parținînd inelului dioxo-s-triazinic, aspect ce rezultă și din 
spectrul UV (A .k max.105 / y max.103'

In concluzie se poate afirma că ordinea bazicității=105 ) 103 

^l rezultă din combinarea efectelor sterice §i inductive ale gru­

pelor metil, precum și a simetriei moleculelor.

.2,4*1.2.3.Cinetica schimbului "hidrogen-deuteriu^^

Dependența în timp a spectrului R M P a compușilor 1,105 si 
103 în soluție neutră sau foarte slab acidă (pH=6-7) a arătat, că 

.schimbul nu se produce în timp de’ 24 ore la 40 °C. schimb la -va­

lori ale pH-lui (4 gruparea C^-metil se deutereaza cu o Viteză 

măsurabilă, așa după cum rezultă din fig, 6, unde pe o soluție de 

. 1 în D2O la pH=3>3 s-a înregistrat din timp în timp semnalul de la

2,3 p.p.m.:tripletul se 

pei CHD2* Nu s-a ob­
servat schimbul la

nivelul N-metililor,

grupele-NH-deuterîn-
255du-se instantaneu *

Tabelul 22 redă

parametrii cinetici 

iar cvintetul.gru­datorește grupei -CH2D,

Fig.6 Semnalul grupei (/^-metilice 

a compusului 1 în £2$ PH=3,3 §i
3b°după^ll*;29’ §i 4b*

pentru schimbul H-D 

la nivelul grupei 
C^-metil în compu­

șii 1,105 §i 103. A- 

cești parametrii s­
au determinat la diverse temperaturi, utilizînd soluții tamponate 

de D20 (cu acid deuterofosforic sau deuteroxid de sodiu lN).Spre 
exemplificare în fig. 7 s-a reprezentat dependența în timp a loga­

ritmului intensității integralei semnalului R M P aparținînd C-
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metilului din compusul 103, ceea ce atestă, că reacția este de 

ordinul 1 în cursul întregului proces, motiv pentru care în tabe­

lul 22 s-au redat de asemenea timpii de înjumătățiră (Tl/2).

Tabelul 22

Datele cinetice pentru schimbul hidrogenului în 
§i 103 în D20202

compușii 1,105,

Compu­
sul

t°c PH k.10*? 
sec.”

Tl/2 
sec.

△ E 
kcal/mol

AK»2^ AS 2’B 
kcal/mol u.e.

87,5 3,95 161 430
59 3,95 23 3040 16,1 15,6 -14,8

1 3,95 4,5 15400
38 3,5 9,8 7960
38 3,3 23 3020
38 2,07 147 471
38 1,4 400 173
38 1,07 1160 60

87,5 3,95 394 176
72 3,95 189 366
59 3,95 62 1115 13,7 13,1 -19,5

105 38____ 3.95 18 3770
38 3,3 114 608
38 2,07 597 116. *

• 87,5 
72 .

3,95
3,95

247
105

280
660

• •

• 59 . 3,95 45 1600 15,0 14,5 -16,8
38__ _ 3,95 9 7520
38 2,07 341 203
38 3,3 45 1540

103 38 4,5 6 11770
38 . 8,3 4,6 15000
38 ; 9*5 52 1320
38 10,3 22 314 .
38 10,6 400 171

Din tabelul 22 rezultă.। că pentru o anumită aciditate viteza
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de schimb descrește în aceeași ordine, ca și bazicitatea, 105>103;

1(după cum se observă spre exemplu din valorile T
1/2 la pH=5,95

pentru aceleași temperaturi). Aceasta se datorește faptului, că 

schimbul decurge prin intermediul formelor protonate 1A, 105A și 

105A, a căror concentrație,pentru o anumită valoare a pH-lui,es­

te direct proporțională cu bazicitatea.

Intradevăr dat fiind că reactivitatea maximă a grupei C(6)- 

metilice se manifestă în specia protonată, este de așteptat, ca vi 

teza schimbului H-D să fie cu atît mai mare cu cît echilibrul

1 1A (spre exemplu) va fi mai deplasat înspre dreapta. Se înțe­

lege, că acest deziderat se realizează la acidități cu atît mai 

mici cu cît mai mare este bazicitatea formei neprotonate.

In fig.8 s-a redat 

influența acidității prin 

reprezentarea logaritmu­

lui constantei de viteză 
(log.k) la 58° față de pH. 

Se observă o relație apro­

ximativ liniară în dome­

niul de pH cuprins între 

1 și 5 pentru toți cei 

trei compuși 1,105 și 105« 

Din aceeași figură mai re­

zultă, că în cataliză ba­

zică doar compusul 105 ma­

nifestă schimbul la grupa 
C^^-metil.

Fig.7 Dependența în timp a 
log. intensității semnalu­
lui RMP aparținînd grupei 
C°-metilice pt.compusul 1C5

Deuterarea în cata­

liză acidă implică deute- 

rare>. . bazei libere 157
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(1,105 §i 105) cu formarea acidului conjugat 157A. Cedarea prdtoT 

nului grupei metil din cel de al doilea compus duce la formarea ’ 

bazei metilenice 15o,. un tautomer al bazei inițiale 157, care es­

te intermediarul activ în reacția de schimb hidrogen-deuteriu.

Fig*b Logaritmul constantei de viteză la 5o° în funcție de 
valoarea pH-lui pentru compușii 1, 105 §i 105

Fig.b bis Ijiagrama Arrhenius a pro­
cesului de schimb H-D pentru compu­

șii 1, 105 §i 105
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Dât fiind că valorile pKa ale lui 1,105 §i 103 sînt foarte.a- 
propiate, relația lui Brdnsted256 nu a putut fi utilizată, pentru 

a conchide, dacă reacția decurge printr-o cataliză complexă, gene- 

rală acido-bazică.-

încercările de schimb H-D, conduse în cataliză bazică, în so­

luție de DgO tamponat cu NaOD, la valori ale pH-lui cuprinse între 

3,5-10,6 au arătat, că dintre compușii 1, 105 §i 105'doar 105 su­
feră deuterarea la nivelul grupei-C^^-metil. Explicația acestei 

comportări trebuie atribuită faptului, că în mediu bazic compușii 

1 și 105 suferă protoliza la nivelul atomilor de azot respec­
tiv , generînd astfel speciile anionice 9 §i 6(cap.l.Z) în ca­
re aciditatea grupei C^-metil este anihilată. Intradevăr aceste 

specii anionice nu se mai rearanjează în structura 159jauotomeva.
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159.

Din tabelul 22 și fig.8 rezultă, că viteza de schimb sporeș­

te paralel cu creșterea bazicității mediului. Se mai observă,că 

panta log k față de pH este apropiată de -1 pentru cataliza bazi­

că și de +1 pentru coaliza acidă, în concordanță cu teoria cata­
lizei acid-bază^^.

Cît privește viteza de schimb H-D a sării 65* ea este instan­
tanee, chiar și la 2°C, căci în spectrul B M N în D20 ridicat du­

pă aproximativ 30 secunde de la solvire nu a mai putut fi sesizat 

semnalul metilului de la așa cum reiese din fig.?d. Spre a 
obține o măsură cantitativă a creșterii enorme a vitezei de schi­

mb, datorită cuatemarizării am înregistrat spectrul B M P a lui 
65*în soluții foarte acide și la temperatură coborîtă. Intradevăr 

este de așteptat, ca mărirea acidității soluției peste un anumit 

prag de aciditate, să determine micșorarea vitezei de schimb H-D, 

consecință a scăderii puternice a concentrației » deci a

concentrației bazei> care să accepte protonul cedat de cationul 
65'.

Lucrînd la -10.° în * p2°5 ®"au următoarele valo­

ri ale timpului de înjumătățire : 2 minute pentru D^PO^ 2,5 M §i 

5 minute pentru D^PO^ 5
Aceste valori privitoare la deuterarea grupei c^^-metil. din 

sarea 651 indică o viteză mult superioară altor săruri cuaternare 
metil-active^^ chiar §i decît a sărurilor de metil-piriliu,com-
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pu§i cunoscuți ca avînd printre cele mai active grupe metil. Pa­

rametrii de activare au fost de aceea calculați doar pentru eonpu- 

§ii 1,105 gi 103. In acest acop s-a utilizat ecuația lui Arhenius 

la pH=3,95 gi la temperaturile de‘38,59,72 §i b7,5°C (+1^0). Si 

în acest caz mărimile valorilor parametrilor de activare, ca §i 

vitezele de schimb (tab.22) arată de asemenea o reactivitate supe­

rioară a sărurilor de piriliu(160) §i (165), tiopiriliu(161) §i 

piridiniu(162), redate în tabelul 25.

Tabelul 25

Datele cinetice primitoare la schimbul izotopic în unele săruri de 
. . 252piriliu, tiopiriliu §i piridiniu '

III X = NCHj

Compus Temp.°C Constanta de E kcal/mol lg A Constanta 
relativă de 
viteză la . 5O8

I 45
35
25

6,3
2,2 
0,75

20,1 9,64 87

II
50
40
30

5,9 
2,2
0,72

20,5 9,64 48

III
80
65
50

9,2
1,9 27,3 12,87 1

IV
25
15

14,0
4,7 18,6 9,85 1800

V
30
20

7,2
2,9 16,0 7,41 480

•
I X = 0;
HX = Si

IV X =
V X =’

0;
s.
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Descrierea metodei și aparatura

Spectrele R M N s-au efectuat cu ajutorul spectrografului

V A R‘I A N ...A60 A pe soluții de concentrație 9X, în D20 (raport 

molar D2O/substrbt aprox.50/1), folosind drept standard intern 

bromură de tetrametilamoniu =6//o p.p.m.fuță de semnalul tetra«- 

metilsilanului) .

' Spectrele U V s-au ridicat cu ajutorul spectrografului U N 1- 

C A M- ȘP 600* Determinarea exponenților de aciditate pKQ s-a efec- 

•tuât cu pH-metrul "Radelkis" tip DP-209 , prevăzut cu- electrod de 

sticlă, iar valorile- pH nu s-au transformat .în valori pD.

Soluțiile tamponate în D20 s-au preparat folosind drept solu­

ții de plecare D^PO^ aprox.lN §i RaOD aprox.lK, preparate din D20 

gi P2$5> respectiv Na metalic.
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2*4.2. Punerea în evidență a bazei metilenice; 1,3,5-trime- 

tilen-2,4-dioxo-lH ,‘3H-1,3,5-triazina( 178) .

2.4.2.1. Obținerea bazelor metilenice din unele săruri cua- 

ternare C-metil-active.

Unele săruri cuaternare C-metil-active (151) dau naștere 
prin tratare cu baze tari la compuși metilenici corespunzînd for­

mulei 152:

F^C-C )+B
- V/

151. Â

Bazele metilenice astfel formate sînt stabile, nu dimerizea- 

ză și pot fi izolate din mediul de reacție doar în cazul cînd R’ 

este o grupă atrăgătoare de electroni. Efectul -M exercitat de o 

asemenea grupă determină participarea exclnzivă a structurii 152a 

la starea reală a moleculei 152, ceea ce are drept consecință scă­

derea reactivității acesteia comparativ cu cele ce nu conțin ase- 
. 259 menea substituenți.

I
152a. % 152b. *

Prima bază metilenică a fost preparată

de către Decker in 190526°§i anume prin adăugarea de alcaln peste 

o soluție apoasă a sării de l-metil-2-benzil-piridiniu. Ulterior 
s-au descris o serie de baze metilenice corespunzînd formulelor 
165 §i 166 gi stabilizate datorită radicalilor R §i R CN,
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00^)261-265.

166.

Cît privește compușii metilșnici de tip 165 și 166, în care 
R=H^^^*2^sau derivînd de la sărurile d.e chinaldiniu268’269, aceș- 

tia nu- au putut fi izolați ca atare, deoarece dimerizează cu ugu- 

^iuță • structura dimerilor, precum și mecanismul procesului 
275 de dimerizare a fost propus de către Larivă și Denilauler în 1961 

gi anume pentru cazul sării de 2-metil-benzotiazoliu(167):

•După cum se observă 169 ia naștere prin acțiunea sării cuater 

nare 167 asupra bazei metilenice 168 (care rezultă.la rîndul ei 

prin deprotonarea lui 167). Corectitudinea mecanismului de dimeri- 

2are, după autorii amintiți, a fost dovedită de către Owen în
1969 , care generînd baza metilenică 168 în absența sării cuater

nare 167 a împiedecat obținerea dimerului 169. Acest deziderat l-a 

realizat experimental prin tratarea lui 167 cu un exces de bază 

tare (tetramțtilguanidină)> utilizînd drept solvențl de reacție
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benzenul sau ligroina, solvenți în care sarea cuaternară este fo­

arte puțin solubilă. Prin acelag procedeu Owen a mai preparat cî- 
27 teva baze metilenică selena- și tiazolice (170-172), iar Eourson 

baza metilenică 175 :

Ne

170. 171. 172. 173.

2•4•2•2. Echilibre protolitice în soluțiile sărurilor cuater- 

nare C-metil-active

Datorită deficitului de electroni de la atomul de carbon pur­

tător al grupei C-metil-active sărurile cuaternare heteroarenice 

de tip 151 sînt capabile să reacționeze cu ușurință nu numai la ni­

velul metilului, dar și la atomul de carbon învecinat acestuia cu 

reactanți nucleofili. De aceea, dacă se operează cu sarea cuater- 

nară 151 în solvenți, ce manifestă proprietăți slab nucleofile,ba­

za metilenică 152 coexistă în echilibru cu produsul de adiție al
aolvântului (174):276a‘279

151. x

•

CH

-C=CH2

'N

152.
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In soluții puternic alcaline subsistă însă §i posibilitatea des- 
. . . 280chideni ciclului heteroarenic .

Conform acestei scheme pot reacționa o serie întreagă de re- 

actanți nucleofili, protici sau aprotici, deplasarea echilibrelor 

într-un sens sau altul depinzînd de electrofilicitatea sării cua- 

ternare, de nucleofilicitatea reactivului nucleofil B, precum și 

de concentrația soluției. De aceea s-a admis, că în prezența sol- 

venților cu proprietăți nucleofile, formarea dimerului 175 va a- 

vea loc fie prin reacția bazei metilenice cu sarea cuaternară,fie 
277 cu produsul deadiție 174 . Dimerul cuaternar 175 astfel format

se stabilizează apoi prin eliminarea unui proton de la grupa me- 
277 tilen-activă dînd naștere dimerului propriu zis 176 .

• Identificarea reacției 2 moli monomer-^1 mol dimer a fost e- 

fectuată recent: apelînd la metoda spectroscopiei UV Metzger,La- 
rivă și Denilauler^^, precum și. Vorsanger^? au arătat, că ban­

da cea mai deplasată înspre vizibil a sărurilor cuaternare de 2- 

metil-benzotiazoliu suferă un puternic efect batocrom, dacă se o- 

perează în soluții de alcooli inferiori anhidrii sau apoși, dar 
și a altor solvenți.Compararea valorilor Ămax. și Smax.ale acestor 

soluții cu cele ale produșilor de adiție a solvenților cît §i cu 
a dimerului^^ > 276,277au confirîaat schema deja, redată, privitoare 

la reacțiile, ce se pot stabili în soluții, in studiul mai sus a- 
mintit Vorsanger^*^ a arătat, că procesul de dimerizare este re-
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veraibil, deoarece dimerul 176 poate la rîndul său reacționa cu 

etanolul spre a reforma produsul de adiție 174;

m.

Dimpotrivă în prezența apei aceste echilibre sînt complet depla­

sate în favoarea sării cuaternare 151, ceea ce se traduce printr- 
un puternic efect hipsocrom, aspect sesizat și de Bourson^^ 

cazul echilibrelor, ce se stabilesc în soluțiile cationului de 

1,2,5-trimetil-benzimidazoliu. Această comportare se datorește in­
stabilității formelor carbinolice(174) în soluții apoase2^.

Evidențierea echilibrului 176^174 s-a mai efectuat și prin 

urmărirea creșterii molarității soluției în decursul procesului 
27B de dedimerizare ‘ , ceea ce a confirmat anomaliile mai de mult • 

constatate privind masele moleculare ale " bazelor metilenice"2^" 
272

Dar evidențierea fărăechivoc a existenței bazelor metilenice ।

a fost efectuată pe baza spectrului BMN, care s-a ridicat pe o 

probă de sare cuaternară solvită în tetrametilguanidină .

2♦4•2•2.Punerea în evidență a bazei metilenice 1,3,5-trime- 

brul 2x65*177i

2* 65' i??.

til^^metilen^jh^diox^^

‘Cercetările efectuate prin'metoda spectroscopiei UV pe solu­
ții -de săruri cuaternare 65* în etanol, dioxan, acetonitril și a-.

cid acetic âu arătat, că în acești solveați se stabilește echili­
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deoarece spre deosebire de spectrul lui 65’ în apă, care indică 
Ămax.=225 nm, spectrele aceluiaș compus în solvenții mai șus a- 

mintiți se caracterizează prin existența a trei benzi, puternic 
deplasate spre lungimi de undă mai mari, ale căror valoriAmax. 

s-au redat în tabelul 24.

Tabelul 24
Valorile Ămax. ale.soluțiilor de 65* în unii solvenți

Solventul ^max. (nm.)

Etanol 225 257 504 545 
(umăr)

Dioxan 225 — 294 562

Cetonitril — 247 295 550

Acid acetic — 251 292 550 
(umăr)

Apă 225 — - -

0 confirmare a faptului, că valorile Ămax. de la lungimi de 

undă mai mari (aprox.290 §i 500 nm) redate în tab*24 aparțin dime- 

rului 177, a fost obținută prin ridicarea spectrului aceluiag com- 
pus(177) în solvenții mai sus amintiți; valorile Amax. astfel obți­

nute s—au dovedit a fi., identice cu cele redate în tabelul 24* Mai 
mult, spectrul compusului 177 în apă se caracterizează prin Ămax. 

=225 nm, valoare identică cu a soluțiilor apoase de 65*, ceea ce 

atestă reversibilitatea .reacției 2.65*177.
Dar formarea dimerului 177 nu- poate fi înțeleasă decît pe ba­

za reacției sării cuaternare 65*.cu baza metilenică corespunzătoa­

re l,5,5-trimetil-6-metilen-2,4-dioxo-lH,5H-l,5,5-triazina (178), 

care trebuie să rezulte prin deprotonarea lui 65* :

"A _ fi ■ "A $

1& h5c h/ O
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Datorită acidității pronunțate a grupei -metilice din
65*(pKa= 4,25 ) acceptarea protonului.

legăturii C-H, poata avea loc chiar’de

ce se obține*'prin ruperea 

către moleculele solvenți-
lor organici redați în tabelul 24* Se înțelege însă că folosirea 

unor asemenea baze slabe nu va permite transformarea integrală a 

sării 65* în compusul metilenic 17b, ci doar stabilirea unui echi­

libru mai mult sau mai puțin deplasat într-un sens sau al tul.Pen­

tru conversia integrală a lui 65* în 178 este necesară prezența 

nnej baze de tăria bazelor organice curente. Intradevăr cercetă­

rile lui Piskala §i Gut privind .dimerizarea iodurii de 1,5,6-țri- 

metil-2,4-dioxo-lH,5H-1,5.>5-triaziniu(65) au arătat, că reacția 

are loc integral, chiar la temperatura camerei, dacă se operează 

în soluție piperidinică §i în prezența unui exces de N-etil-pipe- 

ridină:

65. l?g.
Spectrul BMN al unei soluții obținute prin dizolvarea lui 65' 

în tetrametilguanidină a arătat, că în afară de semnalele atomi­
lor de hidrogen aparținînd tetrametilguanidinei de la <T= 2,6 §i 

5,45 ppm, el mai prezintă semnalele grupei N^^-metilice la 5,02 

ppm, a grupelor N(3)-metilice la 5,08 ppm, precum §i un semnal la 

5,66 p.p.m. (fig. 9).
Compararea acestor valori, precum §i a celor înregistrate pe 

soluții âcetonitrilice de 65* conținînd un exces de tetrametilguanidină 

Cfig.10) cu cele arătate in tabelul 20 indică :

BUPT



Fig.9 Spectrul MP al com­
pusului 65’ în tetrametil- 

guanidină

Fig.lO Spectrul BMP al com­
pusului 65* în acetonitril 
conținînd tetrametilguani- 

dină
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- o puternică deplasare înspre valori mai mari ale cîmpului a sem­
nalelor grupelor N-metilice (efectul solventului)28^^ 
- lipsa semnalului grupei C^-metilice, 

- apariția unui semnal la 5,66 ppm,

raportul valorii înălțimii integralelor semnalelor de la 5,66/ 
{ 7,08/5,02 ppm=2/6/5.

Aceste date împreună cu cele privitoare la deplasările chimi- 
» ce ale grupelor metilenice din compușii 165(R1=R2=Iî)9 16d2^4 și 

175^75 au ar$tat, că semnalul de la 2,66 ppm trebuie atribuit ^ru- 

pei -CH2 baza metilenică 17o, ceea ce atestă, că ea este sta­

bilă în soluții de tetrametilguanidină. Această concluzie ya per­

mite probabil trecerea la prepararea §i izolarea acestui compus 

după tehnica indicată de Owen.
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2.3. STUDII FIZICO-CHIMICE PRIVIND COMPUȘII 6-(p-X-^-STIRIL)- 

2,4-DIQXO-1H,3H-1,3i5-TRIAZINICI SI A DERIVATILOR N-METILATI.
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2.5. 1. Spectrele electronice

2.5- 1.1. Spectrele electronice ale E-și Z-stilbenului  
Spectrul electronic al E-stilbenului  prezintă trei benzi de 

absorbție. Banda cea mai deplasată înspre vizibil, denumită banda 

A, posedă o structură fină, vibratorie, cu maxime la 2d3; 294,1; 

306,9; §i 320,5 nm, mai intensă fiind cea de la 294,1 nm( £ =

*
*

• Ia cele ce unuează s-a adoptat terminologia modernă prin care 
cnnfigumțiî 1 a trans §i cis se notează cu E §i Z* (de la ent- 
gegen" §i " zusammen").

’ max.
27.950). Celelalte două benzi de absorbție manifestă valorile 
"^max. 228,5( £ maT = 16.200) §i respectiv la 201,5 nm(£ =
23.800) ^^>265..

Spectrul Z-stilbenului posedă- benzile de absorbție la lungimi 
de undă mai mici. Astfel banda A posedă ^-mnY la 280 nm(£ =
10-450), iar banda B la 224 nm(£ „ =24.400)2a5,284. Banda c se 

max 
află situată sub 200 am.

Diferența pe care o manifestă spectrele celor doi izomeri se 

datorește simetriei lor diferite, precum §i faptului, că în timp 

ce izomerul E este plan, forma Z este neplană (diferența energe- 
tică= 3 kcal/mol) 2^a. Astfel E-stilbenul(ldO) prezintă o simetri 
e de tip C2h îa timp ce Z-stilbeaul(181) o simetrie de tip C2^5b

Banda k se datoregte unei tranziții polarizate în lungul axei 
moleculei (axa x), în timp ce banda B este corelată cu o tranzi- . 

BUPT



-141-

ție polarizată perpendicular pe axa x. Datorită faptului că în Z- 

stilben lungimea cromoforului în lungul axei moleculei (axa x) ec 

te mai mică decît în izomerul E, valoarea £ va fi mai puțin ir 

tensă în primul caz. Dimpotrivă lățimea cromoforului fiind mai ma 

re în molecula de Z-stilben, rezultă că banda B va fi mai intensă 

în concordanță cu datele experimentale .

Datorită diferențelor de simetrie dintre cei doi izomeri es­

te foarte dificil să se coreleze stările corespunzătoare cu tran­

zițiile asociate, ceea ce împiedecă și corelarea spectrelor res- 

pective.Pentru acest motiv tratarea tranzițiilor electronice din 

molecula de stilben prin metoda orbitalilor moleculari neglijează 

orice interacțiune între atomii învecinați și pornește de la con­

siderarea singure structuri §i anume a celei liniare 182 a- 
285b parținînd tipului de simetrie I>2h:

112. '
.Diagrama orbitalilor moleculari a arătat că de inte­

res spectroscopie sînt patru orbitali superiori ocupați §i patru 
orbitali inferiori neocupați.Acești orbitali se încadrează în dou 
clase §i anume simetrici ^i antisimetrici în raport cu axa x. Di­

versele configurații posibile ale stării fundamentale §i eicitate 

manifestă cinci tranziții permise dintre care trei polarizate pa­

ralel §i două polarizate perpendicular față de axa x, precum §1 § 
se tranziții interzise^^b^BS.p^ cele cinci tranziții permise 

spectrul stilbenului s-au regăsit patru tranziții, dintre care 
trei se evidențiază prin benzile A,B. §i C, a patra manifestînd 

.... 289 printr-o bandă,ce apare la lungimi de undă §1 mai mici
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2.5.1.2. Spectrele electronice ale compușilor E~l,3-dimetiL- 

âxLE^X^^j^țirilJ-^WwxoxlHi^Hx^

Spectrele electronice ale compușilor E-6-(^ -stiril)-2,4-di- 
oxo-lH,3H.-l,3,5-triazinelor analoage cu ale E-stilbenilor282’2^ 
285b,290-294 ale £-2(4)-^ -stiril-piridinelor2^^“2^^ iadicînd 

faptul, că substituirea unui inel benzenic cu altul heterociclic 

nu modifică natura tranzițiilor electronice. De aceea toți compu­

șii menționați, precum și derivații lor, ce conțin diverși substi 

tuenți la nucleul fenilic manifestă cele trei benzi de absorbție 

amintite. Maximele acestor benzi aparținînd compușilor menționați 

în titlu (corespunzînd formulei 107), în etanol apos 50% vol.sînt 

redate în tabelul 25*

Banda cea mai deplasată înspre lungimi de undă mari (banda A) 

este cea mai sensibilă Ia influența substituenților. Din valorile 
£ noi am conchis, în concordanță cu datele literaturii pri­ma x

203 vind compușii stilbenici, că ei se prezintă în forma E . Aceas­

tă bandă este deplasată spre lungimi de .undă mai mari în cazul 

compușilor yB-stiril-2,4-di6xo-s-triazinici comparativ cu. ^3-sti- 

ril-piridinele și stilbenii, ceea ce atestă, că energia tranziți­
ei electronice B -> V de pe cel mai înalt orbital ocupat ( // ) pe 
cel mai coborît orbital .neocupat ( 7*) posedă valoarea minimă în 

cazul derivaților dioxo—s-triazinici. Cu alte cuvinte energia ne­

cesară polarizării moleculei 107 la 107 a este minimă.

107.

107a.
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Tabelul 25 - -
Valorile Amax §i £max ale unor compugi. E-l, 5-dimetil-6- (p-x- p - 
stiril)-2,4-dioxo-lH,5H-l,5,5-triazinici(107) gi ale speciilor pro- 
tonâfe corespunzătoare

Nr
Compusul 

X Specia
^max 4xio’4

Banda
^max W':’1 "^ax A _/

cd
 dd w W K

 
ro
 h

 
hj
 ®

 
e 

O 198 5,24 261 1.24 447 5,76
104 p-N(CH,)? 198 — - - 524 0,86

199 — 227 1,20 520 2,66
V B 198 — 245 1,02 557 2,72

119 ‘ p-OH BH® 199 — 255 0,96 598 1,90

B 198 242 1,00 554 2,74
118 p-OCH,

bit 199 • 250 0,96 591 2,42

B 197 2,16 235 0,98 554 2,96
121 P-CH(CH3)2 225 0,98

BH® 198 2,60 225 0,98 552 2,54

121a P-CH, B
BH®

196 2,56 256 1,00 552 2,88
5 197 5,56 241 0,84 555 2,48

122 p-H B 196 2,24 251 0,92 520 2,26
BH® 197 5,12 254 0,76 552 2,08

120 B 197 2,16 252 1,00 525 2,80p-ci Bl^ 197 5,40 255 1,12 529 2,48

B ® 199 * . 255 — 524 -
125 p-NO2 BHÎ 

bit
200
200 —

218
— 522 —

B 197 5,04 250 1,16 500 5,04
127 P-N(CH5)3® 225 1,28

2,76BH® 197 4,00 225 1,60 5! 4

124 -OH -OCHj B 198 __ 557 1,12 572 2,44
BH® 199 — 260 1,00 416 2,00

125 -o-ch2-o- B . 198 259 1,12 567 2,24
BH® 198 — 267 1,00 402 1,72

a Acest maxim’aparține cationului tautomer ce rezultă prin proto- 

narea atomului n(5) d£n nucleul
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Spre a compara energiile tranzițiilor electronice din stare, 

fundamentală în primastare excitată am recurs la procedeul des­
cris de Katritzky și col.^^ folosind în acest scop compușii 

104> 118f- 120, 121a, 123 §i 127 (tab.25). Acest procedeu se baze­

ază pe faptul cunoscut că energia tranziției este proporțională 

cu frecvența (sau numerele de undă) aparținînd benzii celei mai 

deplasate înspre lungimi de undă mari»

Valorile numerelor de undă ale compușilor 1,3-dimetil- - 

stiril-dioxo-s-triazinici s-au redat în tabelul 26 dimpreună cu 

ale E-4-(p-X-/3 -știrii)-stilbenilor și a E-4-(p-X-yâ-știrii)-pi- 

ridinelor. Datele corespunzătoare ultimelor două tipuri de deri­
vați s-au reprodus după Katritzky și col.2^^

Efectul substituenților în compușii stilbenici este exprimat 

prin diferența dintre valorile stilbenilor substituiți și nesub- 
stituiți (AV = ^x-Stilb* ^Stilb^ * Aceste diferențe sînt redate 

în tabelul 27 col.3 §i ele sînt, fără nici o excepție, negative, 

ceea ce demonstrează că introducerea substituenților micșorează 

energia de tranziție în toate cazurile. Efectul depinde de pute- 
'rea de conjugare a substituenților și este independent de carac­

terul atrăgător sau donor de electroni. El descrește în ordinea 

-NO2>-N(CH3)2> -och3 > -ci) -CH3> -N(CH3)3®
Efectul restului heterociclic din compușii nesubstituiți la 

nucleul benzenic rezultă din diferența dintre frecvența compusu­
lui ^-stiril-heterociclic §i frecvența stilbenului (^=^6tyr-hc 

* stilb^* Aceste diferențe s-au'redat în primul rînd al tabelu­
lui 27 (compusul nr 122). Ele cresc în ordinea : Py (s-TzH^ 

s-TzH$ < în care Py piridină, s-Tz = l,3-dimetil-2,4-dio- 

xo-lH,3H-1>3>5-triazina, iar T și P sînt speciile protona- z y
te corespunzătoare.
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Tabelul 26

Numerele de undă ale benzii cele'mai deplasate în vizibil (banda 
A) pentru compușii corespunzînd formulei X-C6H4-CH=CH-F?.°9 •

Compusul

Nr X Pha Pya PyH*a s-Tz s-TzH*

104 p-N(CH5)2 50.250 26.750 21.700 22.570 ’ 19.080

119 p-OH — • 28.010 ■ 25.120

118 P-OCH5 52.500 51.200 27.400 28.250 25.570

121 P-CH(CH5)2 — — 29.940 38.410

121a p-ch5 55.000 52.000 28.760 50.120 28.550

122 p-H 55.440 55.200 29.900 51.200 50.110

120 p-cl 52.800 52.650 29.400 50.960 50.410

125 p-no2 28.100 29.950 29.600 50.860 51.060

Î27 P-N(CH5)5 : 55.500 — 50*800 55.550 51.640

x y
• •

124 • rOH -OCH5 ■ — — — 26.U80 24.040

125 -o-ch2-o- *• — — 27.250 24.875

a După Katritzky §i col.^^
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Tabelul 27

Interacțiunea dintre nucleul heterociclic și substițuentul X 
( pentru compușii de tip X^C6H4-CH=CH-R^09

Compu­
sul
Nr

X
R

Pha Pya PyH*a s-Tz s-TzH*

122 p-H 0 -240 -5540 -2240 -5550

104 p-n(ch5)2 -5190 -5260 . -5010 -5640 -7870

118 p-och5 -940 -1060 -1560 -2010 -5600

121a p-ch5 -440 -760 -700 -640 -1420

120 p-cl -640 +70 +140 +400 + 940

125 p-no2 -5540 +2090 +5040 +5000 +6290

127 P-N(CH3)5 -140 — +1040 +2270 +1670

aDupă Katritzky §i col.296

Ordinea amintită corespunde descreșterii energiei tranziții­

lor» După cum se observă din tabelul 5 nucleul 2,4-dioxo-s-triazi- 

nic manifestă un efect -M mult mai puternic decît al piridinei, dc 

venind și mâi puternic în speciile protonate.
Pentru compușii y9-stiril-hețerociclici interacțiunea dintre 

substituent (notat cu X) și sistemul heterociclic (R) se obține 

scăzînd din frecvența observată, valoarea ce se datorește substi- 

tuentului(X), atît pentru sistemul arenic cît și pentru cel hete- 

roarenic• .
int.3 ^x-Styr.het“( ^x-Stilți “ ^Stilb Styr.het"

- \ , din. care rezultă :

int= ^x-rStyr.het” Styr.het-^ ^x-Stilb Stilb^
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Valorile ^inț,eracțiune( int,P sînt redate în tabelul 2.7 

col.4-7. Pentru grupele donoare de electroni (compușii nr 104, 

11a §i 121a) △\n.t<ele .sînt negative demonstrînd că interacțiu­

nea micșorează energia de tranziție din starea inițială în starea 

excitată. Acest efect depinde de puterea donoare d-e electroni a 

’ subsțitu.entului §i descrește în ordinea -NCCH^) 2 > -OCH^ > -CHy 

Variația șirului de valori AV. odată cu trecerea de la siste- 
•mul stilbenjc la cel stiril-piridinic este neglijabilă. Dimpotri­

vă prin trecerea de la sistemul stilbenic și 4-^-s'.tiril-piridi- 

hic la cel -stiril-2,4-dioxo-lH,3H-1>3,5-triazinic valoarea lui 
△ *9 se-mărește aproximativ de două ori, ceea ce demonstrează 

puternicul caracter atrăgător de electroni al ultimului heteroci- 

clu.

Este interesant de remarcat interacțiunea conjugativă maximă, 

care se manifestă în specia protbnată 183» Ea se caracterizează 

prin cea mai puternică deplasare batocromă observată, deci prân- 

tr-o valoare minimă a numărului de unde cît: și a energiei de tran-: 

ziție. De aceea contribuția formei chinoido(183b), corespunzătoa­

re primei stări excitate, este maximă.

Pentru compușii stirilici p-clor-substituiți interacțiunea 

este ușor defavorizată și anume în măsură mai accentuată în cazul 

stiril-dioxo-s-triazinelor, ceea ce arată că efectul inductiv,a- 

trăgător de electroni ăl atomului de clor este mai mare decît e-
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?ectul mezomer. In cazul derivaților ce conțin substituenți mai 

>uternic atrăgători de electroni (-N02> energia de trân­

tiți® crește puternic, deoarece dobîndesc valori pozitive, 

paloarea lor este cu atît mai mare (energia de tranziție mai ri- 

Licată) cu cit caracterul —M al substituentului .și al heterocic— 

.ului sînt mai intense.
2.5.2. Echilibre de protonare ale unor E-l,3-dimetil-6-(p-X- 

st iril) -2 , 4-dioxo-lH,3H-1,3,5- triazine.
2.5.2.1. Funcția de aciditate și utilizarea ei în scopul de- 

299,300,30/c 
terminării valorilor PKQ»

Constanta de ionizare a unui acid BH$ la concentrații scăzu­

te (aprox.lO"^M)> în soluții tamponate de pH cunoscut•este dată de 

acuația:
Ka= = tal^ ÎHB) (1)

Logaritmind această expresie, ținind seamă că la concentra­

tii de tărie ionică 0,1 M pH=-log a^, de asemenea că -log Ka= 

-log KBj^=PKa=pKBH® §i separînd termenii obținem s

pH = pKQH® - log l CB J - log )

în care:
-pKQ„® este constanta de aciditate a speciei BH 

BH
este raportul de ionizare care poate fi determinat“CBH®/ CB

^55 atunci,cîndprintre alte metode §i pe cale spectrofotometrică

BH® b posedă spectre de absorbție electronică suficient de di- 

ferite,
- fB§i reprezintă coeficienții de activitate a bazei li- 

pere §i a formei sale monoprotonate. Valoarea lui TB=1, în *imP 

ce poată fi calculat pe baza ecuației lui Debye-Hăckel :

Ugț..-8,1 . 1 + l-Vi— (3)
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unde:

I este tăria ionică, Z valența ionului, iar b o constantă.

Dat fiind că utilizarea scării pH-lui ca măsură cantitativă 

a acidității soluțiilor a căror tărie ionică 0,1 M este neadec­

vată, s-a ivit necesitatea găsirii unei alte scări. In anul 1932 
299Hammett și Deyrup au arătat, că o măsură a acidității poate 

fi obținută prin determinarea spectrofotometrică a gradului de 

protonare ai unor indicatori slab bazici. Pentru o astfel de re­

acție
B + H® B H®

autorii mai sus citați au definit funcția de aciditate prin ex­

presia

Ho • - 10® ( > (4)

Cum pe de altă parte

p Kod® = -log ( *CB ) (5)
CBH® ÎBH

unde a - activitatea ionului de hidrogen.

Combinînd ecuația 4 §i 5 §i notînd raportulCa^.

= hQ obținem ecuația 6
8h®. U b

Ho = -log hQ = - log C - ) (6)

Rezultă, că funcțiaEQ este independentă de indicatorul par­

ticular utilizat cu condiția câ ( fie.identic pentn

orice indicator într-o soluție de aceeași aciditate. Deși aceas­

tă identitate pentru o serie de baze cu structuri similare, e- 

xistă adeseori abateri puternice'intre funcțiile de aciditate HQ 

ale bazelor a căror structuri diferă.
Dat fiind că la diluție infinită = 1 înseamnă că

în aceste condiții a^ = și prin urmare HQ= -log a^ = pH. 
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De aceea funcția de aciditate HQ standard este raportată la o di- 

luție infinită.

Determinarea scării H pentru o serie de soluții de acidita­

te crescîndă se efectuiază cu ajutorul ecuației 4, iar metoda 

spectrofotometrică constituie o metodă simplă §i adecvată pentru 
1 măsurarea raportului a unei baze slabe.

Aplicabilitatea ecuației lui Hammett pentru determinarea' va— 

lorilor p K prin metoda spectrofotometrică se bazează tot pe ecu­

ația 4 scrisă in forma ;

’ K - V -sf- • “o * 

în care £ §i §i reprezintă coeficienții molari de extinc­
ție ai amestecului respectiv ale celor două specii B §i BH®.

Această metodă este dependentă de proprietățile substratului 

indicator și în speță de îndeplinirea următoarelor două condiții;

1) Să existe o regiune a spectrului în care absorbțiile spe- 

ciilor B BH slut destul de diferite,

2) Curbele de absorbție să fie independente de concentrația 

racidului mineral în'mediu.

In timp ce prima condiție este satisfăcător realizată în ma­

rea majoritate a cazurilor, se constată că îndeplinirea celei de 

a doua consțitue mai degrabă o excepție, îndeosebi cînd specia BIT 
prezintă o bandă de mare intensitate. 502,303 

’ In unele cazuri pentru mici deplasări laterale ale acestei 
304 305 benzi s-a arătat posibilitatea de a efectua corecții 1 • S-au

propus cîteva metode de determinare a lui ^3^ §i 

dar numai unele din ele rezolvă problemă acelor efecte de mediu, 

care implică, pe lîngă o importantă deplasare laterală a princi­
palei benzi BH® §i o creștere mai mult sau mai puțin pronunțată 

310 312 a lui cu sporirea concentrației acidului mineral2maxon 4
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Determinarea valorilor pKQ ale bazelor corespunzînd for­

mulei 107 a fost-efectuată însă nu în soluții apoase, ci în solu­

ție acuo-etanolică 50% voi.

Deși actualmente datele literaturii oferă numeroase exemple 

de determinări ale unor funcții HQ în soluții alcoolice sau aquo- 
alcoolice^^’^^^, nu am găsit-decît un singur caz, în care auto­

rii au folosit ca dizolvant etanol apos 5O%vol. Este vorba despre 

lucrările lui Vetesnxk și col. care au studiat din acest puncl 

de vedere o serie de indicatori 2-hidroxi-azobenzenici (alături 

de 2-și 4-nitroanilină) operînd însă în prezența acidului perclo- 
514,515 

ric. Ei au găsit, în concordanță cu datele lui Jaffe'și col. 

relative la o serie de azo-derivați aromatici în etanol apos 20% 

voi. față de că pentru toți compușii studiați, ca și pen­

tru etaloanele nitranilinice primare în acelaș mediu subsistă un 

paralelism satisfăcător al dependenței log versus CH^SQ .
Este cunoscut că verificarea acestui paralelism reprezintă 

condiți&primordială pentru construirea oricărei funcții de acidi­

tate Hq, adică pentru ancorarea fubcției determinate în cazul u- 
nui substrat organic la valoarea pK^® a etalonului nitranilinic 

primar (care a fost determinată la valori bine definite- ale pH-lui 

în acelaș mediu)•
Spre a releva caracterul de bage Hammet (indicatori de HQ) al 

compușilor azoici odată cu faptul, că determinările s-au efectuat 
într-un solvent aquo-alcoolic, autorii mai sus menționați3, au no­

tat funcțiile astfel obținute cu simbolul Ho, notație care se va 
vedea în continuare, că a devenit justificată și în cazul compu­

șilor nostrii.
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2.5.2.2. Determinarea spectrofotometrică a valorilor p. a

unor E-l , 3-dimetil-6- (p-X- A -știrii)-2,4-dioxo-lH , 3H-1, 3 »5- tria- 
• 316zine in soluție aquo-etanolică 5O%vor.cu acid sulfqric

Determinarea valorilor ^3^ §i

Echilibrul protolitic pentru care am determinat constantele 
• » 

pKDU$ si funcția de aciditate H în mediu aquo-etanolic 50%vol. 
dH 0 Q

316în prezența este următorul2 :

milorAB^® și am recurs la metoda lui Hal dnacare im-

După cum arată fig.ll referitoare la cazul particular al con 

pusului 121afî(tabelul 28) protonarea bazelor de tipul I comportă 

un puternic efect de mediu (în func.ție de concentrația acidului 

sulfuric), cu o foarte sensibilă deplasare laterală și tot odată 

o continuă creștere a intensității benzii acidului conjugat

In consecință, pentru a putea obține valori corecte ale mări- 

plică reprezentarea dependenței &max = ^Cacid) nu doar 

limitele curbei de titrare propriu-zise, ci și în domeniul con­

centrațiilor mai înalte decît ceaminimă necesară pentru protona­

rea' completă. Aceasta face posibilitatea determinarea celei din 

urmă datorită faptului, că de la valoarea respectivă curba de ti­

trare cu alură sinusoidală devine liniară cu o pantă finită,ceea 

ce permite a se găsi punctul, care marchează începutul liniari- 

zării și prin aceasta de a se alege dintre curbele de extincție
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înregistrate succesiv laconcentrații tot mai mari de acid mineral, 
pe aceea care caracterizează specia BH® în momentul dispariției 

speciei B.

Fig.ll Modificările spectrelor compușilor

50
121a.în funcție de C„ în etanul • BH £ lipso,,
voi* (C=2,5.1o"^mol/l,grosimea cuvei =

121aB 
apos 
1 cm)

In principiu apare evident din însăși ecuația 7, că oea mai

exactă determinare a valorilor raportului va putea fi re­

alizată în domeniul de lungimi de undă în care diferența dintre

8* este maximă. Din figura 11 reiese, că în cazul parti­
cular respectiv, acest domeniu este axat pe A=3oO nm, deci mai ma­

re chiar decît al benzii celei mai intense, care s-a înregis­

trat pentru acidul conjugat IOÎq^ la 0 valoare $$ = 12 N.
Fig.12 redă pentru acelaș caz particular din fig.ll aspec-
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tul grafic al procedeului sus arătat după Haldna (l.c.) și anume 

variația absorbției în funcție de CH SQ la 380 nm. Se poate ve­

dea, că liniarizarea curbei începe din momentul în care concen­

trația de H2SO4 atinge valoarea CH SQ = 4 N, așadar începînd cu
2 4

curba 11 din fig.11. Analiza atentă a fenomenelor și relațiilor, 

efectuată de Hâldna a scos în evidență, că liniarizarea nu este 

altceva decît expresia unei variații monotone în starea de hid­
ratare a speciei BH®.

Curba de titrare a bazei 121a la 380 nm. 
în etanol apos 50 vol$(c=2,5.10 ^mol/l 

c’uva=l cm)
Fig. 12

Determinarea valorilor pK_ si a scării H’ a o
Determinări prealabile cu scop de orientare au arătat, că 

indicatorul cu bazicitatea cea mai apropiată de a compușilor noș-

trii este p-nitroanilina (p-NA), pe care am adoptat-o deci ca in­

dicator de referință, mărimea pK a - a
noi apos 50%vol. a fost determinată

acidului său conjugat în eta- 

de VetesniK, care a găsit
PKa(p-NA)a *°>259 la 20°C^> Calculul valorilor are

la bază ecuația :
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f («)J6H+P

Fig.13 redă variația raportului Cnn*/CD în funcție de 
oH o *

CH„SOZ Se poate constata un paralelism foarte satisfăcător nu 
2 4

numai între diversele baze 1Q7> ci §i în comparație cu etalonul

p-NA, pe întreg domeniul de acidități

N*

cuprinse în intervalul

f2fc 
424 
422

449

P-CH) 
P'CH (013)3 
p-H

0.2 -

0,* -

0,6 -

0,â -

1,0 -
H9 

—1____ I_____L—I____ I_____ I____ I____ I-------- 1-------- 1-------- 1--------1--------1-------- 1-------- 1-------- 1
0,4 0,8 1,2 1,6 2,0 2,4 2,8 3,2 36 4,0 4.4 4.8 5.2 5.6 6.0 N 

—

Nr X

«jl P-OH
0 i Standard

41S > p-oCHj
425 • m.p-O-OifO

420 P-Cl
427 P’NM*

Fig. 13
Funcțiile log CBH+/Ca "versus" CH SQ pentru di­
vergi- indicatori 107fi §i pentru :^?e$abnul p-NA

zr,
Intrucît această alură denotă, că ambele specii B §i BH au 

în fiecare caz coeficienți de activitate practic egali, este jus­

BUPT



-156-

tificat. a socoti ultimul termen din membrul al doilea al ecuației 

8 ca nul. In consecință la baza calculelor poate sta efectiv e- 

cuația :
(pKBH®) p-NA ” (pKBH®)107 = 10fi (“C^")p-NA 108 9)

Valorile (pKBH®)107 astfel calculate figurează în tabelul 28

Introducîndu-le în ecuația 4 s-au obținut valorile (Hq)1q7 
Ctab.29).

Tabelul 28

Valorile pKa pentru cîțiva indicatori E-l,3-dimetil-6-(p-x- -sti- 
ril)-2,4-dioxo-lH,3H-l»3,5-triazinici în etanol apos 5O%vol la 
25+1°C 516

Indicatorul
PK^O.02 Aanal. 

(nm)
Nr X

119r p-OH • +0,25 410

118nO p-OCH? +0,12 410

125b m,p-0-CH2-0- -0,01 430

121aB p-ch5 -0,10 380

121n p-ch(ch5)2 -0,15 370

122n O -0,26 360

120r O p-Cl -0,5d 360

12.7„
D

p-n(ch5)5 -0,77 330

Comparația scării (Hq)1o7 cu alte scări în soluții aquo-

etanolice §i cu scara (HQ)NA

Fig.14 prezintă această comparație pentru tipurile de indica­
tori §i mediile notate în leg*endă.

Precum se vede.scara (Hq)^q7 a*compușilor noștri în mediu a- 
quo-etanolic 5O%vol. cu H2SO4 coincide perfect cu scara deter­
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minată de Vetesnik și col. y pentru compușii azoici în acelaș 

sistem solvant însă cu HClO^. Confirmînd faptul cunoscut, că pînă 

la o anumită limită superioară a acidității tăria acizilor sulfu- 

nc și perclonc este practic aceeași , coincidența în chestiune 

denotă pe de altă parte, că deși diferă profund prin constituția 

lor și în special, drept consecință, prin modul protonării, atît 

bazele noastre de tipul 107 cît și cele din categoria compușilor 

azoici se comportă ca baze Hammett (scara dovedindu-se practic 

coincidentă cu cea a indicatorilor nitranilinici în acelaș mediu 

și în tot domeniul de aciditate cercetat)•

Fig.14 Scările (și HQ) pentru diverse tipuri 
de indicatori în diverse medii
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Din/fig.14 mai rezultă de asemenea, că în domeniul unor con­

centrații scăzute îh acid sulfuric valorile pentru soluțiile 

aquo-etanolice conținînd acid sulfuric sînt mai pozitive decît va­

lorile Hq pentru soluțiile apoase de acid sulfuric. Acest fapt es­

te în concordanță cu efectul general cunoscut, că adăugarea unei 

soluții apoase diluate de acidula solvenții organici (precum §i 
etanolului^8~^25) reauce activitatea ionului de hidrogen^2^ 

concentrații mai ridicate de acid (C^ so ) 5 N) în.cazul soluției 

de 5O%vol.etanol-apos) funcția HQ în etanol apos crește liniar cu 

normalitatea în acid și anume mai accentuat decît în soluții apoa­

se. Panta lui HQ crește proporțional cu.procentul în etanol (0% 
etanol ( 20 % EtOH ( 50% EtOH). Acest fenomen se datorește faptului 

că în sistemul etanol-apă protonul este solvatat pre^erșp&al de 

către apă, cu alte cuvinte apa este o bază mai puternică decît e-
tanolul^4*518»526-528 §i echilibrul 

EtOH2® + H20 HjO® + EtOH

este deplasat spre dreapta

Descrierea metodei de măsurare a raportului log CDTT^/Cn
Ori D

0 cantitate de 6,25 ml dintr-o soluție de stiril-dioxo-s- 
triazină (l,0.10*^M) în etanol 96 % p.a. se picură într-un balon 

cotat de 25 ml §i apoi se aduce aproape de cotă și de concentra­

ția dorită cu soluție apoasă de acid sulfuric și apă bidistilată. 

S-au utilizat soluții de acid sulfuric de concentrație riguros e- 

gală cu 0,1; 1,0; 10 și 30 N. După răcire la temperatura ambiantă 
(25+l°C) se cpmpletează la cotă pipetînd ăpă distilată. Soluția se 

transferă într-o cuvă de silice avînd grosimea de 1 cm și se înre­

gistrează spectrul în domeniul 200-600 nm, utilizînd un aparat U- 

NICAM Sp-8000* In fascicolul de referință se pune o soluție oarbă.
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Tabelul 29

Dependența de concentrația în acid sulfuric în etanol-a-
pos 50 %vol.^$

Echiv./l
H2S04

Ho Indicatorul I * 
n

0,2 + 1,40 118
0,4 + 1,010 ’ 118,125
0,6 + 0,755 ’ 118.r121,125
0,8 + 0,475 118,121,122,125
1,0 + 0,525 118-122,125
1,2- + 0,258 118-122,125
1,4 + 0,140 ••
1,6 + 0,051 t« ••

1,8 - 0,050 ' Hj t» *

2,0 0,150 .1 .. • 127

2,5 - 0,585 120-122,125,127
5,0 - 0,625 . ii ti

5,5 - 0,86 120-125,127
4,0 ■ - 1,09 . 120,122,127
4,5 - 1,29 120,127
5,9 - 1,45 . 127

*Numerele corespund celor redate în tabelul 28

preparată în acelaș mod cu soluția acidă corespondentă (utilizând 

acid sulfuric p»a.U»C»B» )'• Aceste soluții s-au preparat înaintea 

determinărilor păstrîndu-se la întunerec pentru a se împiedeca fo­

to izomeri zarea trans-cis. Utilizarea soluțiilor s-a efectuat în 

nAmară întunecată la lumină roșie»
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2♦5.3. Echilibre de protonare gi de tautomerie ale acizilor 

conjugați în prima treaptă ale unor E-6-(p-dialchilamino-; fi-sti- i 

ril)-2,4-dioxo-lH,3H-l>3t3-triazine în soluții de etanol apos 50% 

vbl.în prezența I^SO^.

2 • 5 > 3 • 1. Aprecierea semicantitativă prin spectrofotometrie 

în ultraviolet-vizibil a echilibrelor protolitice, ce se stabi­

lesc în soluții aquo-etanolice 5Q%vol. de E-6-(p-dimetilamino-p •- 

știrii)-2,4-dioxo-lH,3H-1,3»5-triazină în prezența acidului sulfu- 
• 203 nc \

20 3Un studiu spectrofotometrie de ordin semicantitativ ' a a- 

rătat, că în soluții aquo-etanolice 50% voi. și în prezența unui 

acid mineral E-6-(p-dimetilamino-y9 -stiril)-2,4-dioxo-lH,3H-1,3,5 

-triazina(102), bază colorată în galben portocaliu, dă naștere în 

prima treaptă de protonare la două tipuri de acizi conjugați,unul 

incolor (109) §i altul de culoare roșie închisă (108). La concen­

trații mai mari în acid mineral se. stabilește echilibrul în cea 

de a doua treaptă de protonare, care conduce la specia diprotona- 

tă(110).
Tautomeria speciilor monoprotonate, amonium-triazinium, este 

esențialmente pe deplin similară tautomeriei amonium-azonium,pe 

care o prezintă sărurile p-amino-azoderivaților cu un echivalent 

de acid»
Descoperită de J.Thiele la clorhidrații p-amino-azobenzenu- 

lui^^ gi categoric elucidată pepțru prima oară, precum se știe, 

de A.Hantzsch et al.^0, acest tip particular de tautomerie (care 

aparține pe lîngă diverse altele genului destul de larg și multi­

form al tautomeriei”benzoido-chinoide") a constituit de la înce- 
331-334 put și pînă în epoca actuală, nu fără repetate controverse 

obiectul multor cercetări larg extinse asupra unei game foarte va­
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riate de amino-azdderivați, cercetări minuțios aprofundate mai a- 

Ies în ultima Vreme, pînă la determinrea constantelor de acidita­

te ale perechilor de acizi conjugați, respectiv a constantelor e- 
chilibrelor tautomere, ce se stabilesc între ei în soluție^^, 

556-545« Echilibrele protolitice pentru derivații menționați pot 

fi reproduse prin schema :
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Interpretareak dată de noi prin formula 108 fenomenului de 

haloromie , pe care îl prezintă baza 102, tot astfel asumarea po­

sibilității unei tăutomerii benzoido-chinoide 108 109 în so-
t 

luție §i în sfîrșit structura 110 pe care am atribuit-o formei 

diproțonateCllO) a bazei 102,apar pe deplin justificate•teoretic 
și se bazează pe studiul spectrofotometric menționat2^, ca și pe 

datele de ordin preparativ.

Cît privește aspectele privind relațiile dintre structura 

sistemelor dimetilamino-stirilice și culoare, ele au fost mai de 
mult complet elucidate159’165-167,546, încît formula 108 a speci­

ei de culoare roșie închisă se impune de la sine* Intradevăr în 

cazul bazei 102 ne găsim în prezența unui sistem cromofor cu str 
uctură azometinică tipică, aparținînd categoriei coloranților he- 
micianinici16O,2O^>2°5* Pentru prima dată halocromia acestor sis­

teme a fost observată la compușii p—dimetilamino—benziliden-piro- 

leninici sau -indolenici, ai căror acizi conjugați de culoare ro­
șie violacee iau naștere la condensarea pirolilor, indolilor și 

izoindolilor cu’ p-dimetilaminobenzaldehida în prezența unui acid 
mineral18’-196. Totuși analogia menționată este valabilă doar în 

sens mai larg, dat fiind că derivații anterior citați posedă un 

sistem benzilidenic și nu unul stirilic.
Un exemplu absolut analog și cu deosebire sugestiv îl con­

stituie. acel al <4—(p—dimetilamino——știrii)—chinolinei (184), 

colorată, ca atare în galben citrin. Această bază formează cu a- 
cizii tari o sare de culoare roșie intensă (185,R-H), a cărei 

structură, ca specie de sine stătătoare este dovedită prin faptul 

(observat pentru prima oară în acest caz), că produsul de conden­

sare al iodurii de N-metil-chinaldiniu cu pDAB(185,R=CH5) are a- 

ceeași culoare roșie intensă și că, pe de altă parte condensarea 
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chinaldinei cu iodura.de (p-formo-fenil)-trimetilamoniu dă naște 

re izomerului lb6, care este dimpotrivă incolor^^^

Dat fiind că în sistemul conjugat al bazei 184 atomul de azot 

al nucleului chinolinic este mult mai bazic decît cel al grupei 

dimetil-aminO) se înțelege că ea va accepta protonul la atomul de 

azot al nucleului chinolinic, iar culoarea roșie a speciei proto- 

nate 185 (R=H) sedatorește desigur delocalizării mult mai inten­
se a sistemului de electroni /7 • Intradevăr cuaternarizarea grupe 

dimetilamino, care suprimă conjugarea proprie sistemului de tip 

184 duce la izomerul incolor 186»

Dacă însă între bazicitățile celor două centre acceptoare de 

proton nu există o diferență prea mare, este de așteptat-(în ca­

zul unor sisteme asemănătoare celor menționate) dimpotrivă, ca în 

soluție, tautomerul incolor să substituie în echilibru cu cel co­

lorat.
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Studiul spectrofotometric în vizibil și ultraviolet.

In acest scop am înregistrat cu un spectrofotometru UNICAT 

SP 800, în cuvă de 2,00 cm grosime, mai întîi curbele de absorb­

ție a 12 soluții acvo-etanolice 50% în volume, formînd o serie cu 

concentrație constantă 2.10 mol/1 în bază 102 și cu concentra­

ția treptat crescîndă de la 0 la 6 mol/1 I^SO^ (raportul molar a- 

cid/bază fiind astfel variat între limitele 0 *4- 300.000).

Această familie de 12 curbe este redată în fig.15». Curba 1 

este cea proprie bazei libere 102, iar celelalte aparțin sisteme­

lor ce conțin și I^SO^ în concentrație treptat mai mare. Este u- 

șon de văzut, că spectrul bazei 102 prezintă 4 benzi, dintre care 

una intensă la 438 nm, responsabilă pentru culoarea galbenă a sub­

stanței, alte două mâi slabe la 258 și aprox.202 nm și una foarte 

slabă la 325 nm. Ultima a putut fi sesizată cert numai la o con- 
- 5 centrație dublă (4*10 mol/1) și într-o grosime dublă da’ strat 

(4 cm,fig.l8 curba 13).
Fig. 15 prezintă stabilirea succesivă a echilibrelor cores­

punzătoare celor două trepte de protonare, adică deplasarea celor 

care marchează prima treaptă în favoarea celor proprii treptei a 

doua, odată cu creșterea concentrației în acid.

Precum, se vede, aceste fenomene își găsesc expresia într-o 

serie de 8 puncte izobestice situate la 486 nm(Pi^), 342 nm(PÎ2)* 

308 nm(Pij), 266 nm(Pi4), 247 nm(Pi5), apr.235 nm(Pi6), 231 nm 

(Pi?) §i aprox»199 nm(Pi^) (vezi și tab* 30). Concomitent cu slă­

birea treptată pînă la dispariție -a benzilor bazei 102 apar și se 

intensifică în acelaș mod noi benzi cu maxime la 516 (curbele 4-6; 

305 (curbele 4-8),~ 230 și *^223 nm(curbele 4-9). In mod evp.dcn 
banda de la 516 nm șparține cationului 108, fiind responsabilă în 
principal de culoarea roșie a acestuia. Eventuale alte benzi ale
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acestui cation în domeniul ultraviolet nu se lasă sesizate, foar­

te probabil pentru că sînt acoperite de absorbția celorlalte com­

ponente ale sistemului, in adevăr maximele de absorbție la 505, 

250 §i 225 nm trebuiesc atribuite formei tautomere 109, incolore. 

Această concluzie se desprinde din studiul, spectral al sării de 

amoniu cuaternare 111 în acelag solvent gi la aceeași concentra-
i

ție, ca și cea a bazei 102 pentru spectrele din fig.15*

Spectrul acestui ion de amoniu cuaternar a cărui structură 

corespunde cu cea a combinației monoprotonate tautomere 109 a ba- 

zei 102 s-a putut defini cu certitudine examinîndu-se modificarea 

absorbției lui 111, în funcție de aciditatea mediului, cu începe­
re din domeniul alcalin (K0H=5*10“^ mol/1)(fig.16 și fig»17)și 

plnă în domeniul puternic acid (H2SO^=6 mol/1).

Din fig*16 reiese că punctul izobestic, situat la 273 nm 
(curbele 1-3) marchează echilibrul protolitic 108 109> iar punc­

tele izobestice situate la 303 și 248 nm (curbele 3-5) echilibrul 

111 ^111H. a b

&
—

11Jb.

Pe de altă parte fig*17, care redă o familie de
soluții acide (Q^ so =10*$4- 6 mol/1) 

sus amintită, arată (v.curbele 7^-11)

6 curbe de ab 

ale lui 111 

că, odată cu
sorbție ale unor 

în concentrația
creșterea acidității în continuare, cationul 111 intră în echili­

bru cu un derivat monoprotonat al său lâ nucleul triazinic, întru 

totul conspunzător ca structură cu compusul diprotonat 110.
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111c

Acest echilibru este marcat prin punctele izobestice de la 

308,231 și aprox.197 nm (fig.17,curbele 7-11). De notat că cele 

trei puncte izobestice coincid atît ca poziție cit și ca intensi­

tate cu Pip pi? și aproximativ cu Pi$. din fig.15.

Urmează în mod neîndoielnic, că maximele 302,230 și 223 nm 
din fig.17 (curba 6) aparțin cationului 111 neprotonat §i deci de­

opotrivă cationului 111 b, precum s-a arătat mai sus.

Tot din figurile 13 și 17 reiese, că creșterea ulterioară a 
acidității peste 6.10"^ mol/1 HgSO^curbele 9-12 din fig.15 §i 7- 

11 din fig.17) determină o acoperire progresivă a benzii de la 
302- 305 nm printr-o nouă absorbție mai intensă și laXmai mare, 

acest maxim deplasîndu-se și creșcînd în intensitate. Se conturea­

ză astfel treptat un nou maxim, situat la aprox. 325 nm, atunci 

cînd Cu atinge valoarea 4 mol/1. Totodată banda de la 230 nm u2^u4 
se menține (slăbind ușor datorită intervenției protonării între- 

apta a 2-a)și în schimb dispare cea de la 223 nm. In mod evident 

primele două benzi (325 și 230 nm) aparțin cationului bivalent 

110 respectiv 111c.

Pentru claritate s-au trasat în fig.18 trei curbe izolate, 

Una (fig.15 nr 1) corespunzătoare bazei libere II, alta (fig.15 

nr 6) corespunzătoare absorbției maxime în vizibil și deci concen­

trației maxime pe care o poate atinge forma monoprotonată la nu­

cleul triazinic 108(prezentînd firește și benzile tautomerului
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Fig.16 Curbe de. extincție proprii ionului de a- 
moniu cuaternar 111 §i amfiionilor corespunză­
tori (lila §i 111b) în soluție aquo-etanolică 

50% voi.

Fig.17 Curbe de extincție proprii ionului de a- 
moniu cuaternar 111 speciei sale monoprotona- 
te 111c în soluție aquo-etanolică 50% voi.
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109),iar a treia (fig.15 nr 12) corespunzătoare compusului dipro- 

tonat în concentrația maximă atinsă de acesta.

Odată cu aspectele .de mai sus reiese, că punctele izobestice 

Pi^fig^iS) sînt determinate de stabilirea celor 
două echilibre de protonare în prima treaptă 102^(108 + 109), pri- 

mole două puncte fiind în mod evident proprii echilibrului proto- 

litic particular 102^108 (fig.15 curbele 1-5), iar ultimele do­

uă echilibrului 102 ^109 (fig.15,curbele 1-7), dat fiind că el a- 

pare pe panta .ascendentă a benzilor de la 258 nm gi- 250, aparți- 

hînd bazei 102 respectiv cationului 109. Rezultă că echilibrul % 
particular- 102 109 devine sesizabil, aga cum reiese din fig.15

(curbele 1-7) începînd cu o concentrație molară Cu 10 , ceea
H2 -4 

ce arată, că tautomerul 109 începe să apară concomitent cu 108.

Cît despre punctele izobestice Pi^Pi^și Pi$ am subliniat 

mai sus coincidența poziției și ‘intensității lor cu ale punctelor

izobestice, ce apar în spectrul cationului monovalent 111 și al 

combinației sale monoprotonate 111c (fig.17). Aceasta denotă în 

mod evident, că nu este vorba de echilibrul de protonare în treap­

ta a doua, 109 110, care se stabilește, după cum s-a văzut, în­

cepînd de la o concentrație molară ) 0,6 mol/l(curbele 9-12)

Pe traseul acestor curbe se întîlnește și un punct izobestic, care 
trebue atribuit echilibrului particular 108 # 110 și anume Pi^.

Absența altor eventuale puncte izobestice proprii acestui echili­

bru particular stă probabil în relație cu acoperirea benzilor ca­

tionului colorat 108f în domeniul ultraviolet al celorlalte com­

ponente (109 și 110).
Domeniile aproximative de concentrații molare în I^SO^ în ca­

re sînt sesizabile diversele echilibre discutate mai sus, ca și 

punctele izobestice corespunzătoare sînt redate în tabelul 50.
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Tabelul 30
Intervalele aproximative de concentrații molare H2SO4(raporturi 
molare HgSO^Bază 102) §i punctele izobestice corespunzătoare fie­
căruia din echilibrele ce se stabilesc între speciile 102,108,109 
§i 110 în soluție aquo-etanolică 5O$vol. -(Concentrația molară a 
bazei 102=2.10"5 mol/1).

•347 •. zine •

Echilibrul 
protolitic

Intervalul de
CH2SO4 (moli/1)

----------2™
Intervalul 
raporturilor 
molare 
H2S04/102

Puncte izobestice

pi ^i Hi

2 ^3A _2 0-4.10 0-2.io5 Pil 486 10.100
Pi2 342 2.620
Pi4 266 9.500

2 3B 0-2.10“1 0-3.io4 Pi6 235 3.750

3A §i 3B 0-4- 0-2.105 — — —

3A^4 2.IO-1-4 1O4-2.1O5 Pi5 247 4.750

3B^4 1.2 -4 6.1O4-2.1O5 Pi3 308 21.500
Pi7 231 7,500
Pi8 199 10,500

2.5.3.2.Determinări spectrofotometric e ale constantelor de a-

ciditate si de tautomerie ale acizilor conjugați ai anumitor E-1,3

-dimetil-6- (p-dialchilamino--fa -atiril)-2t4--dioxo--1H,3H--1,3,5-tria-

Dat fiind faptul că E-6-(p-dimetilamino-^ -stiril)-2,4-dioxo- 
lH,3H-l,3,5-triazina(104) este greu solubilă chiar într-un mediu 

aquo-etanolic 50%vol, am efectuat sinteza derivatului 1,3-dimeti- 

lat la nucleul triazinic('104), care prezintă o solubilitate mai 

pronunțată în acest mediu, ceea ce. a permis evaluarea tuturor con­
stantelor echilibrului tautomer. In scopul studierii influenței na 
turii grupei alchil asupra valorii am sintetizat. §i compusul
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p-dietilamino-stiril-dioxo-s-triazinic•

Pentru derivații 1,3-dimetilați menționați, care constituie 
. 347 obiectul unui alt studiu' ’, schema echilibrelor, ce se stabilesc 

în soluție aquo-etanolică 50% voi.(care a stat la baza evaluării 

tuturor constantelor) este :

117 (Incolor)
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Spre deosebire de numeroasele cazuri cînd s-a putut izola în 

stare cristalină, ca indivizi "cromoizomeri”, ambele forme monoprc 
tonate, tautomere ale unor amino-azoderivați^^, în cazurile noas- 

201 203 tre • produsul cere cristalizează din soluțiile apoase sau 

aquo-etanolice cu care s-a operat, este în mod constant numai tau- 

tomorul colorat de tipul 183 (obținut sub formă de bisulfat 
HSO^.

In afară de acesta și tot așa cum s-a reaușit nu arareori în 

clasa compușilor amino-azoici, am putut obține în substanță și 

produsul de tipul 187, ce rezultă prin dubla protonare a bazei de 

tipul 104 și care este, conform așteptărilor, incolor.
Intr-un articol inițial20^ unele argumente teoretice bazate 

pe efectul —14 neîndoielnic al nucleului 2,4—dioxo—1H,311—1,5,5-tri- 

arinir (privind așadar halocromia .legată de formarea speciei mono- 
protonate de tipul 183, precum și mezomeria care constituie,. în 
mod evident .cauza colorației galbene a bazei de tipul 104) au in­

fluențat interpretarea modificărilor pe care le suferă spectrul 

soluției în funcție de aciditatea mediului, modificări, firește, 
complicate prin intervenția consecutivă a echilibrelor de protona­

re în treapta a doua. Am fost astfel induși să considerăm " a pri­

ori" ca foarte probabil, că dintre.cele două centre bazice ale no- 

leculei-atomul N din poziția 5 a inelului triazinic §1 cel al gru­

pei dimetil-amino- primul prezintă o bazicitate superioară față 

de a celui de al doilea, cu alte cuvinte, că în soluție, echili­

brul tautomer al celor două specii monoprotonate de tipurile 165' 

și 185" comportă o predominanță a celei colorate (185"). Bine în­

țeles aceasta putea fi privită drept cauză suficientă a faptului 
că cel. care se separă din soluție la cristalizare (odată cu depla­

sarea corespunzătoare a tuturor echilibrelor) este tocmai tauto- 

merul 183"•
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Rezultatele unui studiu ulterior^? au arătat că în realita­

te atomul N al grupei dialchilamino este dimpotrivă mai bazic de- 
cît' cel din poziția 5 a inelului triazinic gi deci că tautomerul 

incolor de tipul lb3* este predominant în soluție față de cel co- 

lorat(183"). In consecință faptul că cel care iese din sistem la 

cristalizare este totugi cel din urmă trebuie pus pe seama unei 

solubilități mult mâi reduse față de a primului, cel puțin în me­

diu apos gi în mediile aquo-etanolice, probabil însă §i în orice 

alt mediu, care ar mai putea eventual să joace rol de solvant al 

bazei gi ai acizilor săi conjugați. 0 explicație pe deplin plau­

zibilă a acestei conatatări se oferă de la sine, observînd că 

specia colorată posedă o simetrie constitutivă mai înaltă decît 

cea incoloră, cu alte cuvinte că ea trebuie să fie aptă la o mai 

puternică asociație moleculară, care se întrevede imediat, că 

poate gi trebue să .se stabilească printr-o rețea de legături de 

proton întru totul ‘similară celei din dimerii acizilor carbox ili- 

ci gi îndeosebi a carboxilamidelor N-mono substituite, conform 

schemei :

In lucrarea citată^^ am reugit să determinăm pe cale spec-

trofotometrică valoarea constantei de tautomerie gi cea a con­

stantei globale de aciditate K al
din care s-au dedus prin calcul

valorile constantelor individuale de aciditate gi K" • 9 al
Cît despre echilibrele de protonare în treapta a doua, valoa

rea constantei K’ a devenit cunoscută încă din lucrarea în care 
a2

s-a studiat spectrofotometric echilibrul de protonare al compusu­

lui amonic 127,corespunzător bazei 104 gi anume:
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Evaluarea constantelor do echilibru ale proceselor de mono- 

protonare. a devenit, posibilă din momentul în care am înregistrat 

spectrul cationului p-dimetil-amino- /3-stiril-hemicianineirs-tri- 

azinice 128, cation metamer cu 127 §i pe care l-am sintetizat 
prin condensarea dimetilamino-benzaldehidei cu iodura de 1,5,5,6- 

tetrametil-2,4-dioxo-lH,5H-l,5,5-triaziniu(65*) •

128.

Se înțelege că ceea ce ne-a dat cheia problemei a fost con­

fruntarea acestui spectru cu cele ale sistemului IO4+H2SO4 în a­

cela§ mediu.

înainte de a prezenta rezultatele obținute este necesar să 

ne referim §i la studiul foarte recent al autorilor japonezi Yama- 

moto et al.care au găsit, că valoarea constantei în cazul 

acizilor conjugați ai p-dialchil-amino-azobenzenilor este consi­

derabil influențată în solvenți hidroxilici de volumul grupărilor

alchilice. Ei relevă că această influență nu poate fi pusă decît 

pe seama măririi anormal de accentuate a bazicității în-cazul gru­

pei Et^ de Ke2N, fapt a cărui cauză rezidă( după cum a re­
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ieșit din studii anterioare asupra unei serii de N,N-dialchila- 

niline )în aceea că pe lîngă efectul general de conjugare

intervine în molecula bazei N,N-dietilaminice și un efect steric. 

Solvatarea acestei baze prin legături de proton cu moleculele sol 

vântului (solvatare încă foarte importantă la grupa Me2N) suferă 

o inhibiție practic totală prin efect eteric în cazul grupei Et2 

N> astfel că energia liberă a procesului de protonare scade aci 

în mod corespunzător față de cazul grupei Me2N, determinînd în 

consecință o bazicitate mult superioară a celei dintîi (cu alte 

cuvinte o foarte importantă diminuare a constantei K a acidului a
conjugat). Aceste observații ne-au determinat să extindem studiul 

de față de la compusul 104, în care Alc=Me și asupra celui cu 

Alc=Et.

Manifestările spectroscopice ale proceselor de protonare, 

Fig. 19 demonstrează cu toată claritatea, prin ea însăși,ca 

și prin confruntarea ei cu fig.20, că în soluție aquo-etanolică 

50% voi.și în prezența H^SO^, E-l,3-dimetil l-6-(p-dimetilamino- 

s-știrii)-2,4-dioxo-lH,3H-1,3,5-triazina (104,Alc=Me) subsistă 

pînă la o concentrație Cu = 0,4N în echilibru cu cele două spe 
n2 ’ 4 

cii protonate tautomere 163* și 183" (Alc=Me) , dintre care 183* 

este caracterizată printr-o bandă în domeniul ultraviolet ( 

300 nm. v.fig. 19,curbele nr.6-11 și fig.20,curba nr 1), pe cînd 
128^e se distinge printr-o bandă* mai puțin intensă' în domeniul vi­
zibil (Ă=523 nm,fig.19,curba nr 10).

Creșterea treptată a acidității pînă la nivelul sus arătat 

se traduce prin apariția și sporirea intensității acestor două 

benzi, odată cu’scăderea intensității benzii caracteristice bazei 

104^e situată la 447 nm(fig.19,curba nr 1)• Concentrația acesteia
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------► Lungimea. de unda (un)

Fig.20 Manifestarea spectrală a deplasării echi­
librului de protonare 127^127 cu creșterea
normalității C^^sq în soluție de H2O/EtOH 50$ voi.

devine neglijabilă tocmai cînd 

19,curba nr 11). Ia intervalul 

(fig.19,curbele nr 124-15) sînt

Cu cn atinge valoarea 0,4 N (fig.

de aciditate 0,4 N so 1,5 N 
n2 4

prezente în sistem practic exclu-

ziv speciile monoprotonate 185’ §i 185”> după care intervine cea 
de a doua protonare în proporție creacîndă cu aciditatea, stabili 

ndu-se echilibrele (183'+183") 187 (fig.19,curbele nr 16-^22 §i 

fig.20). Precum se vede specia diprotonată, incoloră (187^-$) este 

caracterizată printr-o bandă cu maximul la aprox. 320 nm (321 nm, 

fig.19,curba ne 22,respectiv 318 nm, fig.20,curba nr 18).
Cele două trepte succesive de protonare apăr net individua­

lizate în fig.21.
Procedeele de determinare a constantei KT

Constanta de tautomerie Kj a fost determinată prin două pro­
cedee, dintre care primul este cel elaborat de Si-Jung Yeh H.

* 339H.Jaffă^^7^, iar al doilea de F. Garson 8i A. Heilbronner . Am»
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PigS?î dependența absorbției la 51b nm în func­
ție de normalitatea C„ * , ’ . , .HpSOjîn cazul sistemului 
format din Baza 104(Alc=Mă) și H2SO4 în soluție 
de H2O/EtOH 50% voi.

bele au dus în cazul nostru la acelaș rezultat.

Pentru a opera cu o mărime supraunitară vom exprima această 

constantă prin raportul KT=CA/Cîr unde,CA= C185, și CTr = Cldy. 

care reprezintă respectiv concentrația molară a tautomerului 185' 

(benzoido-amonium) și cea a tautomerului. 185"(chinoido-triazinium)
1 .- In acord cu autorii citați^^b ©ste rațional a considera 

drept valabilă premiza că banda frontală de la 500 nm se caracte­
rizează prin aceeași valoare a coeficientului molar de extincție 

în cazul speciei pure 185*, ca §i în cazul compusului 127, care 
diferă de primul numai prin înlocuirea unui atom de H cu un Ne în 

grupa Amnnînm din poziția para a sistemului ^>-stirilic. De fapt 
această pfemiză apare teoretic justificată pe considerentul că ce­
le două grupe Me2NH® §i Ne^N® trebuie să exercite practic acelaș 

efect electronic, după cum arată și valorile identice ale constan­
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telor de substituent , determinate pentru grupele MeHN §i Lîe2N
^p-NHMe 91 ^p-NMe2=~^,y^^5^

Astfel se pot determina pentru fiecare valoare a- acidității

ch2so4 concentrațiile §i CTr ale speciilor 185* §i 183",măsu-

rînd la lungimea de undă

ferențele dintre cei doi 
C A^128 S1 comPu§llor 127 

cazul speciei 127) față

analitiqă ( A =3Q0nm în cazul nostru) di- 

coeficienți molari de extincție £-^7 și

§i 128(la aceeași valoare a acidității ir 
A A

de extincția molară aparentă £ constata­

tă în cazul amestecului de echilibru 183*^183’*" Aceasta duce la

relația £ r Aa
_ CA . \ ~gTr

c ~ ; Aa _ 
^Tr CA c A

(10)

In baza faptului că specia 12b(corespunzătoare tautomerului 
183") prezintă absorbție nulă la această lungime de undă( 8U£=C) 

rezultă că în tot intervalul.de acidități în care sistemul nu con- 
A ține practic decît cei doi tautomeri, avem §i £^= 0, astfel că 

ecuația (10) se simplifică devenind:
Aa

kt = TV“PI m)
A

2 .- Cel de al doilea procedeu^^ are la bază aditivitatea ex­

tincțiilor atît la lungim’e de undă a maximului benzii frontale a 
unui tautomer cît §i la cea a maximului benzii frontale a celui­

lalt, aditivitate exprimată de acuațiile :
£-^A _ £ r. + £ A C' (12)
G - <-A UA Tr Tr

ATr _ + c Atp c (13)
G “ Tr ■ Tr A A
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î. care C’^ §i C’Tr 'reprezintă fracțiile molare ale fiecărui tau- 

tbmer, astfel că în locul relației CA+CTr=C104(unde Clo4 este con­

centrația molară inițială a bazei 1G4) subsistă relația:

. c; ♦ o'r = i iui

Deducînd din ecuația. (15) expresia mărimii C£p §i substitu­

ind-© în (12) se ajunge la ecuația:

Dat fiind că nici una din speciile tautomere 185* =A §i 185° = 

Tr (întocmai ca §i acizii conjugați §i p-amino-azoderivaților) nu 

absoarbe sensibil în domeniul maximului benzii frontale a celei­

lalte ymembrul al doilea al ecuației (15) se simplifică foarte muli 
Aprin aceea, că avem numai = 0 ci §i t Ar= 0. Astfel expresia

constantei

Aci, pe

este față de ecuația : 
ATr_ Aa

K -^Tr ’E ‘ 

E^Tr

Aa . Atflîngă mărimile £ §i£ direct

(16)

citibile din curbele

de extincție ale soluției amestecului tautomer, este cunoscută 
din spectrul speciei 127 numai . Valoarea raportului£ TJr/

este însă determinabilă indirect în baza ecuației (14’) e-

chivalență cu (14): A 1
t Tr - £ A

Se poate vedea imediat, că atunci cînd simplificările de mai 

sus sînt legitime, acest procedeu- trebuie să ducă la o valoare a 
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constantei practic coincidentă cu cea determinată prin.proce­

deul lui Jaffă §i col.deoarece substituind inversa expresiei din 

membrul al doilea al ecuației(14*) în ecuația (16) se ajunge toc­

mai la ecuația (11).

De remarcat că metoda grafică preconizată de Kaminski,Ber- 
^43a b 'Cstein §i Ghinzburgy^y ’ ’ pentru determinarea coeficienților mo­

lari de extincție ai celor doi tautomeri, extrapolînd pînă la a- 

xele de coordonate dreapta definită prin’ girul de valori ale coe­

ficientului molar aparent al unuia înscrise în funcție de ale ce- 

luilalt-metodă aplicată cu succes §i de autorii japonezi în cazu­
rile p-amino-azoderivaților studiați de ei^$_ nu se lasă valori­

ficată în cazurile noastre, deoarece intervalul de acidități în 
care poate fi trasată dreapta 8 £ A este prea mic, astfel că 

extrapolarea devine foarte inprecisă.

Din partea noastră am constatat, că în cazurile date-es­
te posibil a extinde măsurătorile spectrofotometrice §i asupra 

domeniului de acidități mai joase, la care subsistă echilibrele
protolitice 1Q4 (183*+183°) astfel că pe lîngă cei doi acizi 

conjugați sistemul mai cuprinde §i baza 104 • Această extindere 
este practicabilă dat fiind că avemt^^EAA §i (prac-
tlo^Tr=O).

Scriind relația (17) valabilă în aceste condiții :
(17)

de unde 

* Pentru comoditate in cele ce urmează baza 104 se va nota cu B
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Precum se vede în expresia valorii lui kt- intră în acest caz 
'A c e Ăj : c’ £A ’ £ §1£D *

s £ , pentru diverse

patru mărimi diferite direct citibile ; fA

Dat fiind că = O (fig.19) valorile

acidități au fost corectate. In'acest scop s-a ținut seama, că 

valoarea mărimii £$ scade proporțional cu creșterea concentrați­

ei în acid sulfuric, deci și cu creșterea concentrației în specia 
protonată 185*• Corecțiile astfel calculate și valorile £c£r ce 

au permis calculul valorilor C’A și C’e> deci implicit și ale lui 

C*ir> s-au redat în tabelul 32.

c) • Determinarea valorilor constantelor echilibrului tauto-

mer și influența naturii grupei alchil.

Deoarece este o măsură a diferenței dintre bazicitatea a- 
tomului de azot aparținînd grupei amino (pK’a ) §i cea a atomului 

de azot din nucleul dioxo-s-triazinic (pK" )(ec.l9) examinarea
1 .

efectelor grupei N-alchil asupra valorilor pKa^ ^a^ ne“ 
cesare pentru interpretarea acestor efecte asupra valorilor K,p,

deoarece Ka al (19)

ma

*T ’ “ZT-----  
al

Pe de altă parte din relațiile echilibrului tautomer în pri- 
285treaptă de protonare se poate demonstra că:

1
Ka al

1 • 1 (20)
K7! K"a,al al

§i 

în
°1 

care <

(21)= Ka (1+Kt)
este constanta de disociație aparentă, în prima treap-

ta de protonare
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Din ecuațiile (15) pi (15) rezulta cl -duca se cunoar; t-

rea lui gi se pot calcula mărimile ci 1.

Ka • pentru cei doi compuși (Alc^-Cil^ si a f

direct prin net oda graf iciiy5 T si a nune pe 

pK = tg o< * 
al

Fig.22 Dependența d d Față de 
dill- d^lv4/fH®} pt. calcularea valorilor 

104
pKa = tg>X

CÎt privește valoarea K.-, ea a ±ost determinate. pr*n 

deele deja amintite pe baza ec.(ll) sau (14'), cit §1 a ec.Uo; 

iar rezultatele măsurătorilor sînt ilustrate în tabelele 31 și 

pentru cazul cînd Alc^n^ §i tabelul 33 pe^tx- 

A1c=C2H5.

In concordanță cu datele tabelului 32 valoarea

Kfn( = 5,6b) obținută de noi (ec. Io) 'este în coxt» ci ce....... .-•• • ■ - ■ 

'cu cea dedusă pe baza ecuației (ll).Uu

Cunoscînd valoarea pK^ §i a caxcuiaL

•constantele de disociație în t.eapta a uouap.,^
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Tabelul ÎL
Constanta echilibrului tautomer a E-l, 3-dimetil-6-(p-dimetilcminc 
£- știrii)-2,4-dioxo-lH,3H-1,3,5-triazinei 547

Media = 5>57

curba cH2so4 sA kt 
(cA/cTr)val/1

11 0,4 20.500 .26.800 3,26

12 0,6' 20.800 26.000 3,47

13 0 ,0 21.000 26,800 3,62

14 • 1,0 . 21.200 26.800 3,79

15• ' 1,5 21.200 26.OOO 3,79

Media = 3,59

Tabelul 33*
• i

Constanta .echilibrului tautomer a E-l>3-dimetil- 
. 347 tyiazinei

-6-(p-dietilamino-

^-stiril)-2,4--dioxo-lH,3H-1,3,5-

ch2so4 
(val/1)

Kt 
<CA/CT)

0,4 21.800 21.800 (4,36)

0,6 ■ 22,720 26,800 5,57

0,8 22,720 26.800 5,57

1,0 22,720 26,000 5,57

1,5 22,720 26.000 5,57

următoarele ecuații
K - K- <V1) 1221

“2 K’ (2,)

a K..
°2

Toate
constantele de disociație menționate s-au redat în ta-

belul 34 sub forma valorilor pKa»
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Spre a cerceta cauza pentru care prezintă o valoare mai 

mare cînd Alc=C2H5 decît în cazul cînd Alc=CH5 am luat în conside­

rare efectele electronice, care se manifestă în cele două baze de 

tip 104(banda B). In tabelul 55 se redau maximele benzilor celor 

mai deplasate înspre lungimi de undă mari pentru speciile deja 

menționată, dimpreună cu cele aparținînd acizilor conjugați de 

tip 185* gi 185" gi a formelor metamere 127 §i 128 (pentru Alc= 

ch5) .
Tabelul 34»

Diverse constante de echilibru ale E-l>>;dimetil-6-(p-dialchila- 
mino- fo - știrii) 2,4-dioxo-lH, 3H-1,3 > 5- triazinelor^?

•^ln H2SO4 0,1 N.

P-N(A1c)2 pKa al Kt PK' al PK" PKai a2 pk:a2 PK" a2

p-K(CH5)2 1,61 5,60 1,50 .0,94 -0,88 -0,77 -0,22

P-N(C2H5)2 1,77 5,60 1,70 0,95 — ••

Tabelul 55 •

Maximele benzilor E--1,3-dimetil-6-(p-dialchilamino-A - știrii)-2,4-
dioxo-lH,5H-l ,5,5-triazinelor(lO4), ale acizilor conjugați 185'
§i 163”» precum §i <a formelor metamere 127 §i 128^'

• Specia •104 183* 185”
Banda B Banda A Banda Tr

lmax. £max. A max. Smax. 'A/max. c max.

104(Alc-Ue) 447 57.700 500 21,200 525 8.150

104(Alc=Et) 4Ș8 42.200 502 22.700 550 1.520

127 • — — 500 . 26,800 — -

128*^ — — •• 520 16*bC0
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S© observă că bszs ÎJ,hi-dietilată (dar și acidul său conjugat) 

absoarbe lâ o lungime de undă mai mare decît analogul ei N’,n-di- 

metilic. Acest fapt demonstrează, că gradul de interacțiune mezo- 

mer dintre perechea de electroni- neparticipanți ai atomului de a- 

zot §i electronii // este mai mare în cazul primului compus. Cu al­

te cuvinte contribuția formei mezomere Idb la starea reală a mo­

leculei este mai mare cînd Ale = -C2Hș« 

Pentru acelag motiv valorile 

amino <dietilamino (tab.54)* Prin
PK"ai cresc în ordinea

urmare valorile pK’ a

dimetil-

trebuie să
1

crească în ordine inversă §i anume dietilamino (dimetilamino. Se 
constată însă că ordinea creșterii este : dietilamino) dimetilami- 

no. Această ultimă ordine este aceeași ca și în cazul compușilor 
N,N-alchilați ai anilinei549-551 §i ai N,N-dialchilaminoazobenze- 

nilor548 și se datorește inhibării legăturilor de hidrogen din­

tre solventul hidfoxilic și atomul de azot aminic aparținînd bazei 

104, în care Alc=-C2H5. Scăderea energiei de solvatare determină 

creșterea energiei libere a acestei baze și în consecință reduce 
diferența de energie dintre 104(Alc=-C2H5) și acidul său conjugat 

165’, mărind astfel bazicitatea acestui compus față de a analogu­
lui său dimetilamino. Acelaș efect este responsabil pentru valoa­

rea mărită a compusului dietilaminic în Comparație cu analogul 

său dimetil-amino.
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2 • 5 •4. Efectele substituenților și ale halocromismului asupra 

constantelor de aciditate ale unor £-1,3-dimetil-6-(p-x-6-știrii 
-2,4-dioxo-lH 13H-1,3,5-triazine^^

Destul de recent s-au efectuat studii privind transmiterea 

efectelor electronice nu numai în stilbeni, dar și în cîțiva com­

puși înrudiți, provenind prin înlocuirea unui inel fenilic cu al­
tul heterociclic. Este vorba de - stiril-piridine2^1 >556-367 
știrii-tropone (tropolone)568-370. aceia$ context s-au înscris

și cercetările noastre privind*transmiterea efectelor electronice 

în compușii menționați în titlu(107)> în care scop am urmărit a- 

tît efectele substituenților asupra deplasării benzii de absorb­

ție cele mai deplasate în vizibil (banda A), cît și asupra con­

stantelor de aciditate» Pentru întregirea datelor obținute în ce­

le ce urmează am corelat diferențele dintre numerele de undă ) 

aparținînd unor compuși de tip 107 și formelor monoprotonate 
107.H®, precum §i valorile pKa corespunzătoare, cu constantele de 

substituent (T. Bazele menționate, valorile lor pKa,'Ve, 

precum și valorile constantelor de substituent 0" și <T asupra că­

rora s-au efectuat cercetările sînt redate în tabelul 36.

2•5•4•1.Efectele de substituent asupra constantelor de diso­

ciație
Reprezentînd valorile pKa a E-l,3-dimetil-6-(p-X-^ -stiril)- 

2,4-dioxo-lH,3H-l,3,5-triazinelor față de constantele de substi­

tuent (T și apelînd la metoda celor mai mici patrate, se obține ur­

mătoarea ecuație:
pK = -0,14-1,00(T (r=O,955, n=8)a 

care atestă, că efectele electronice ale substituenților din nu­

cleul fenilic se transmit prin dubla legătură etilenică înspre
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Tabelul 36
Valorile pKa> numerele de undă ale benzii cele mai deplasate în 
vizibili banda A) ale bazelor de tip 107 ( , a formelor proto-
nate corespunzătoare ( V n„<e), diferențele AV=Vn- Va„® (cuT^.pre- 

oii o ori
% Si Vcum §i constantele de substituent

Compusul
AM .IO-5Nr X PKa 

±0,02
A •o
 » (n w

104 -NMe2 +0,94 -0,85 -1,7 22,570 19.080 •5,29

119 -OH +0,25 -0,57 -0,92 28.010 25,120 2,89

118 -och5 • +0,12 -0,27 -0,78 28,250 25,570 2,68

121a -ch5 To,io -0,17 -0,51 50.120 28,550 1,79

121 -ch(ch5)2 -0,15 -0,15 -0,28 29,940 28.410 1,55

122 -H -0,26 — — 51,200 50.110 1,09

120 -ci -0,58 +0,25 +0,il 50.960 50.410 0,55

127 -n*(ch5)3 -0,77 +0,82 +0,41 55,550 51.640 1,69

a) ref.bibi.374
b) ref.bibi. 571
nucleul dioxo-s-triazinic gi că ele se corelează cu valorile^

Considerînd însă că 104,118 gi 119 posedă grupe donoare, ai 

căror electroni neparticipanți.n“sînt prin urmare capabili să par­

ticipe la o conjugare de tip n-F cu electronii 7 ai sistemului 
stirilic este de agteptat, ca acest efect să nu fie pur inductiv, 

intr-adevăr, dacă pentru acești/- compugi se reprezintă valorile 
(T® față de pka(fig-25) se obține o dependentă liniară îmbunătă­

țită:
PKa » -0,27-0,66(7 . (-0,990, n=8)

în concordanță cu datele literaturii privind derivații ^-stinl- 

piridinici gi știrii-troponici (tropolomci).
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Cît privește valorile p astfel obținute de 1,00 și 0,66, e- 

le sînt mai mari decît cele găsite în cazul -stiril-piri-
dinelor >557,5 (p=0,b5 resp.0,47) ceea ce dovedește, că in­

teracțiunea eate mai puternică în cazul compușilor de tip 107, în 
concordanță cu datele spectrelor electronice20^.

2•5•4•2. Efectul halocromismului asupra constantelor de di­

sociație.

Este cunoscut fapțul, că în unii compuși aromatici, în par­
ticular 2,4-dinitrof enilhidrazinele^2, 2-nitrofenolii^ ,̂ azode- 

rivații f mărimea efectului halocrom, adică a diferenței

dintre frecvența benzii de la lungimi de undă mari aparținînd u- 

nei baze date și frecvența acidului conjugat corespunzător, este 

corelată cantitativ cu-constanta de disociație. 0 astfel de re­

prezentare efectuată pe compușii noștrii, de tip 107, pe baza va­
lorilor redate în tabelul 56 s-a redat în figura 24, iar*ecuația 

dreptei este :
pK„ = 1,21 - 1,58AV ( r = 0,995, n»6)a

Se confirmă o corelare bună a valorilor pKa = f (△V ) , cu ex- 
©

cepția compușilor conținînd grupele p-N Meg §i P~N Me^ (104 res­
pectiv 127), care nu s-au inclus de aceea pentru calculul dreptei.

^24 
V
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Lucrarea de față cuprinde un studiu 'critic asupra datelor de 
literatură, precum și contribuții proprii în clasa 2,4-dioxo-llI, 

3H-1,3>5-triazinelor. In legătură cu primul aspect menționat o re­

marcă trebuie făcută cu privire la faptul, că nomenclatura propu­

să în lucrare reflectă în modul cel mai adecvat structura acestor 

compuși, fiind totodată în concordanță cu actualele reguli IUPAC.

Contribuțiile de ordin preparativ au avut în vedere atît sin­

teza unor derivați N-metilați ai acetoguanamidei (6-metil-2,4-di- 

oxo-lH,3H,-l,3,5-triazinei) pentru cercetarea activității grupei 
C^^-metilice, cît §i sinteza unor compuși /3.-stiril-2,4-dioxo- 

iHjîH-ljîiS-triazinici divers suustituiți la nucieul fenilic în 

vederea studierii echilibrelor protolitice, ce se stabilesc în so­

luții, a transmiterii efectelor electronice de la substituent la 
nucleul dioxo-s-triazinic, precum și în vederea sintezei unor com­

puși susceptibili de a găsi aplicații practice.
Dat fiind că ^-stiril-dioxo-s-triazinele menționate prezin­

tă' os solubilitate prea slabă pentru a efectua măsurătorile fizi- 
'co-chimice necesare, chiar în soluție aquo-etanolică 50% voi. am 

efectuat sinteza derivaților l,5-dimetilați(aprotici în partea s- 
■triazinică a nucleului), care prezintă o solubilitate ceva mai ac­

centuată în acest mediu. i
1. Recurgînd la alchilarea directă a acetoguanamidei s-a re- 

alizat sinteza a trai derivați i-Mtilați : l-.etil-aeetoguana.i- 

da, prin «etilarea adrii de argint ou ioduri de netii; 1,1-diae- 

til-aeetoguanamida, prin tratare w di.,til-sulfat in prezența de 
alealii 8i «“ura de 1,3,5-tri.etil-aoetoguanamidin (1,3,5,6-te- 
tram.til-2,4-dioxo-lH>3H-l>3>5-triaziniu), prin auaternarizare. 

1,3-di.etil-aoetogu.na.id.i eu ioduri de metil.
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2. Condensarea acetoguanamidei,respectiv a derivatului său 

1,5-dimetilat cu diverse benzaldehide, decurge cu ușurința și ran­

dament bun atît în cataliză acidă, cît și într-una slab bazică 

(piperidinică). S-au sintetizat astfel 6 baze p-X-ya-stiril-2,4- 

dioxo-lH,5H-l>5,5-triazinice și cinci săruri ale acestora cu aci­

dul sulfuric, treisprezece baze l,5-dimetil-^-stiril-2,4-dioxo- 

lH,5H-l,5,5-triazinice, respectiv patru săruri cu acidul, sulfuric, 

precum și iodura de l,5>5-trimetil-6-(p-dimetilamino-yâ-stiril)- 

2,4-dioxo-lH>5H-l,5»5-triaziniu% Ultima a fost obținută prin reac­

ția iodurii de 1,5,5-trimetil-acetoguanamidiu cu p-dimetilamino- 
benzaldehida. Dintre acești compuși 26 sînt noi, nedescriși în li­

teratură.
5. Datele spectrelor UV, IR RMN au confirmat structura di- 

oxo-s-triazinică pentru toți compușii obținuți și au arătat, că 

p-stiril-dioxo-s-triazinele sintetizate se prezintă sub forma i- 

zomerilor E(trans).*
4. Pentru controlul purității și pentru determinarea cantita- 

tivă a acătoguanamidei §i a derivatului mono- aau dimetilat s^a e- 
laborat o metodă de analiză prin cromatografie pe hîrtie 9i densi- 

,tometrie optică de-reflexie. La baza acesteia a stat.formarea co­
lorației ro9ie-închis, aparținînd cationului de 6-(f-dimetilamino- 

A -atiril)-2>4-dioxo-lH,3H-l,3,5-triaziniu, care rezultă la reve­
larea cromatogramei conținînd unul din componentele menționate cu 

reactiv Lhrlich.
5. Datorita reactivității deosebite a grupei C -etilice 

apartiolad acatoguuM-idai ,i dariilor p-etilaji ai acesteia, 
ei suferă ou u8uriută schimbul hidregsu-d.uteriu, .... ce a permis

+ a-n 2 4-dioxo-6-trideuterometil-lH,3H-l,3,5- 9i sinteza l,3-dideutero-2,4 aioxo
u < «atici determinați prin metoda RUN, în ca- triazinei. parametru cinetici aet
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taliză acidă și bazică, au arătat că viteza reacției de schimb- 

este dependentă de valoarea pH-lui. In cataliză acidă viteze de 

schimb este invers proporțională cu bazicitatea. In cataliză ba­

zică doar 1,3-dimetil-acetoguanamida suferă schimbul II-D ; aceto- 

guanamida și derivatul ei 1-metilat formează anion'i în care gru­
parea C^^-metilică î§i pierde activitatea. lodura de 1,3,5,6-tc-

trametil-2,4-dioxe-lH,?H-l,3,5-triaziniu suferă schimbul II-D prea

rapid pentru a fi urmărit cinetic, ceea ce atestă aciditatea re-
(6) marcabilă a grupei sale C -metilice (pKal=4,25)

6. Cercetările prin spectroscopie UV au arătat, că soluțiile

conținînd -iodură de l,5,5,6-tetrametil-2,4-dioxo-lH,5H-l,5,5- 
triaziniu în uni i solvenți organici polari (etanol, dioxan, acid 

acetic, acetonitril) se află în echilibru cu compusul dimer. El 
' ia naștere. prin acțiunea sării menționate asupra produsului ei de 

adiție cu solventul. In prezența unei baze aceeași sare expulzea­
ză cu ușurință un proton de la grupa 6^-metilică dînd naștere 

derivatului metilenic 6-metilen-l,5,5-tnmetil-2,4-dioxo-lH,5H- 
1,5,5-triazina, care s-a evidențiat prin metoda RMN, atunci cînd 

S-a operat într-o soluție de tetrametil-guanidină.
7. Analiza spectrelor electronice a l,3-dimetil-6-(p-X-£ -sti- 

ril)-2,4-dioxo-lH,5H-l>5»5-triazinelor și a speciilor protonate 
au arătat, că între substituentul X și restul dioxo-s-triazinic 

«i.W o acțiune «ai puternică toi» in
heterociclic. ji o» ^i-ea interacțiune! depinde de. tăria efect, 

div acceotor de electroni a substituentului X.
lui donor, respectiv accepvu

» de compuși menționați la punctul 7 și operînd 
b.Pentru seria ae «

in soluție .quo-stsnolică 50» vel-, in procente acidului sulfuric 

a-au determinat apectrofotonetrio in UV-viaiPil ..lorii. pKo si 

scara funcției <>• aciditate HJ. Deterainările ^au putut reali.. 
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cu precizie satisfăcătoare datorită faptului, că la concentrații 

în superioare celor minimale necesare monoprotonării acestor

aubst^ate indicatoare, între C„ ’§i efectul mediului subsictă
• . • u2oU4

o corelație liniară cu pantă finită, ceea ce a permis precizarea 

iuărimii log £3^4/^ corespunzătoare protonării complete. Le cons­
tată,. că scara-funcției a sistemelor în cauză este practic i-* 

dentică cu a- compușilor azoici cu HClG^ în acelaș mediu, precum §i 

a etaloanelor nitranilinice, ceea ce dovedește, că aceste combina­

ții ^-știrii triazinice se comportă ca baze Hammett tipice (indi­

catori de Hq)•
9. Protonarea în prim.a treaptă a 6-(p-dimetilamino-^-stiril)- 

274-dioxo-lH,3H-l>5>5-triazinei în mediu aquo-etanolic 50% voi. dă 
naștere unui echilibru tautomer, care se stabilește între cei doi 

acizi conjugați și anume unul cu structură chinoido-triazinică de 

culoare roșie închis, iar altul benzoido-amonium,incolor. La con- 
centrații mai mari de acid mineral ambele specii dau naștere la 

forme diprotonate, incolore.
10. Confruntarea apectrelor cationului de l,3-dimetil-6-(p- 

trimetilamonio-yfl-stiril)-2,4-dioxo-lH>3H-l,3,5-triazină cu a celui 

de 1 ’ 5,5- trime til- 6- (p-dimetilamino-yâ- știrii) -2,4-dioxo,1H,3H-1,3, 

5-triaziniu, dimpreună cu a sistemului format din l,3-dimetil-6- 

(p-dimetil-amino-^-știrii)-2,4-dioxo-1H,3H-1» 3,5-triazină +H2SO4 

în acelaș mediu a permis determinarea constantei de tautomerie K?= 
• • • \ s vw (tnaz •) y (amoniu) a

(ion aa amoniu)/(ion ae tnazimu) -
clăilor conjugați ooraspuniători bazai .ai aua amintite. Pe bata

valorii K^» precum §i a constantei de aciditate aparentă
calculat constantele de aciditate efectivă
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ll.S-au discutat modalitățile de aplicare a metodei pentru evalu­

area valorii K,p după Si Jung Yeh* §i Garson și se prezintă o nouă 

variantă de utilizare a datelor spectruscopice în acelaș scop.

12.S-a constatat că substituția grupei Me prin Et din compusul 

dialchilaminic determină o creștere a ambelor constante, dar în 

măsură mult mai.sporită a valorii K’ . La baza acestui efect stă 
. . 1 

bazicitatea anormal de ridicată a compusului dietilic comparativ 

cucei dimetilic,datorită intervenției efectului de inhibare a 

solvatării în molecula bazei, care covîrșește creșterea efectului 

conjugativ +M*
15.Corelarea valorilor pKa ale bazelor E-l,5-dimetil-6-(p-X- 

y9-stiril)-2,4-dioxo-lH>5H-l,5,5-triazinice cu constantele de sub- 
stituent O" arată o dependență liniară bună, dacă pentru compușii 

conținînd grupe donoare de electroni (X^NMe^-OMej-OH) se utili­

zează valorile (T*. Mărimea jd obținută în acest mod și egală cu 
0,66 este superioară celei găsite in cazul E-p-X-^-stiril-piri- 

dinelor (=0,47), ceea ce dovedește o interacțiune conjugativă mai 

puternică. Această concluzie este în concordanță cu datele spec- 
trelor electronice, motiv pentru care s-a constatat o corelare 

bună §i a dependenței valorilor pka în funcție de diferențele 
frecvențelor (âV) aparținînd bazelor menționate și' ale acizilor 

conjugați corespunzători.
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B. PARTEA’ EXPERIMENTALA
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In cele ce urmează se expun datele preparative §i analitice 

privind combinațiile studiate. In vederea analizelor preparatele 

au fost menținute minimum 4b ore în exicator de vid(aprox. 20 mm 

coloană Hg). Determinările de s-au efectuat după procedeul se- 
mimicro-Kjeldahl-Parnas-Wagner, cele de S0^% gravimetric ca 

BaSO^.

1» Sinteza derivaților N-metilați ai acetoguanamidei prin al» 

chilare directă.
1,6-Dimetil-2,4-dioxo-lH,5H-1.5> 5-triazina (l-metil-acetogu- 

anamida,105) :

Intr-un balon prevăzut cu agitator, refrigerent cu dublă man­

ta și pîlnie de picurare se introduce un amestec de 500 ml toluen: 
o-dioxan=2jl. Se încălzește la reflux și sd adaugă 5.10 moli (11,7

g) sare de argint a acetoguanamidei fin pulverizată și uscată în 
prealabil în exicator. Se pune în funcțiune agitatorul și sub a- 
gitare eficientă se adaugă din pîlnia de picurare 4.10 moli (57 

g = 25 ml) iodură de metil în picături, timp de aprox.50’. Se mai 

refluxează 1-2 ore sub agitare eficientă, iar apoi soluția de re­

acție se filtrează fierbinte printr-o pîlnie prevăzută cu frită

G5 Prin răcire la temperatura camerei §i apoi peste noapte în

frigider se depun 2,5 g produs frumos cristalizat. Randamentul pc

ate fi îmbunătățit dacă suspensia de pe pîlnia de filtrare §1 u 
cată se metildază din nou, după cum s-a. descris mai sus, cînd se 

mai obține 1 g de 105.
Randament total = 5,5 g (aprox.50 «).
Produsul se prezintă sub forma unor prisme incolore, insolu- 

bile în toluen,eter,acetonă, puțin solubil în etanol, solubil în 

apă.
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Punficarea se efectuează prin recristalizare din 60 al eta- 

nol 96%. După o nouă recristalizare din 30-40 ml etanol se obțin 

1,5 g produs cu p.t.=223-224°. •

Calculat : M=141,3 29.74

Găsit : 29-, 6
29,5

1 .5.6-Țrimetil-2,4-dioxo-lH’,3H-1,3>5-triazina (1,3-dimetil-a- 

cetoguanamida,103) ; CgHgO2N^

In 100 ml soluție apoasă de hidroxid de potasiu conținînd 0,2 

moli (aprox.12 g) KOH, se adaugă 0,1 moli (=12,7 g) acetoguanamidă 
Operația se execută într-un balon cu 3 gîturi, scufundat într-o ba­

ie de apă pentru răcire §i prevăzut cu agitator, pîlnie de picura­

re §i termometru.
După solvirea integrală a acetoguanamidei se introduc 0,30 mo­

li (=30 ml) dimetilsulfat, se pornește agitatorul cu turație mare 
§i se controlează valoarea pH, care ae menține în limitele 6=6,5 

prin picurarea unei soluții conținînd 0,30 moli (aprox.18 g) KOH 
solvite în 150 ml apă. Temperatura optimă de reacție este cuprin­

să între '4O-450. Controlul valorii pH se efectuiază cu ajutorul u- 

nei hîrtii indicatoare speciale (pH=7,2*9,7) . După 30-45 minute 
pH-ul rămîne practic.invariabil, fără a mai fi necesară adăugare 
de KOH. Pentru desăvîrgirea reacției de metilare se mai adaugă 0,1 
0,15 moli( «15 ®1) dimetilsulfat conducînd procesul ca mai sus 
timp de aproximativ o oră, temperatura menținîndu-se în limitele 

optime, fără a mai fi necesară răcirea.

* x tn vid la 100-120 ml( pînă la apariția unei tulbureli) 
concentrează în vin

cristalele de sulfat de potasiu formate prir, La nevoie se redizolva cn»

in sfîrșit sistemul reactiv lăsat să ajungă la -temperatura an- 
. . , „X -u acid sulfuric diluat pînă la pH 5-6 și se biantă se acidulează cu aciu
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âdăugarea unei cantități minime de apă §i apoi se extrage în 7-0 

reprize cu- bO ml cloroform* Se usucă pe clorură de calciu,, se fil­

trează §i se distilă cloroformul. ‘

Concentratul cloroformic se aduce intr-un balon cu §lif de 
100 ml, apoi se procedează la o distilare în vid, pentru elimina­

rea cît mai avansată a solventului avînd grijă ca finalmente tem- 
peraturamasei să nu urce peste 6O-7O°C. La răcire aceasta se soli­

difică. încălzind puțin balonul §i sfărmînd-o precaut cu o baghe­

tă ea poate fi evacuată fără pierderi, după care se mărunțeste §i 

se menține cîtva timp în vacuum de 20 mm Hg peste parafină, pen­

tru eliminarea ultimelor resturi de cloroform. Randament 15,5 g 

(87 %).
Purificarea se efectuiază într-un balon cu §lif de 1000 ml 

prevăzut cu refrigerent, după cum urmează:
Produsul brut se solvă pe baia de apă la 40-50° în volumul 

m-în-im de amestec metil-etil-cetonă:eter de petrol = 2:1 (150*250 
ml) §i apoi se cristalizează prin adăugarea progresivă a 400*600 

ml eter de petrol pînă ce acesta nu mai provoacă turbiditate. Se 

răcește la temperatura camerei și apoi cu ghiață timp de 1 oră, 
se filtrează și se usucă laaer. Rezultă 10 g cu p.t.=96-100°. Du­

pă o nouă cristalizare se obține un produs cu p.t. = 99-100°.

Compusul 103 se prezintă sub formă de plăcuțe foarte subți- 

’ ri,. incolore, deosebit de solubile în orice solvent (mai ales po­

lar) și insolubile în eter de petrol.
Calculat : M = 155,2 N 27,0b %

_x .+ • N 26,9 •Găsit :
N 26,8

Controlul puri«tH pro^»!. S1 "«U.i d« 
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alchilare a-au efecțuăt prin cromatografie pe hîrtie folosind ca 

eluant n-butanol:acid acetic:apă = 4:1:1 (valoarea Rf a lui 1C5= 

0,65), iar drept revelator pentru controlul purității o soluție 

alcoolică 3$ în p-dimetilaminobenzaldehidă IN în Am con

statat astfel că lucrînd în condițiile descrise mai sus (pH = o-?

6,5) din sinteză rezultă, excluziv 103, acesta nefiind impurificat 

cu nici unul din tautomerii prezumptivi O-metilați.

lodura^de^Jj^^jLȘx^tetramețJA^^J^dl^^ 

'(1,3,5-trimetil-acetoguanamidiu,65'O : C7H12O3N3I

Intr-o fiolă de sticlă cu pereți groși (2,5x 35 cm) închisă 
■prin efilare în flacără se dizolvă 5.1O“^moli(=O,7?5 g) 1,3-dime- 

til-acetoguanâmidă în 2,4.1O“1moli(=15 ml) iodură dja metil, căru­

ia i s-a adăugat o picătură de mercur. Se încălzește timp de 6 o­

re pe baia- de apă în fierbere, lăsîndu-se apoi să stea peste noap­
te la temperatura camerei. Se răcește pe ghiață și se filtrează

Pe frită Gy Se usucă la aer. 
Purificarea se face prin

Randament = 2,7 g (91 %)• 

recristalizare după cum urmează:

Dintr-o soluție etanolică concentrată preparată la rece (2,7 

g/100 ml) se cristalizează produsul, sub forma unor ace incolore 

foarte subțiri, prin adaus de eter etilic (250 ml). Se păstrează 
la rece peste noapte. Rezultă 2,2 g produs cu p.t.=165-lb7°.

Compusul este solubil în apă, puțin solubil în etanol, inso­

lubil în acetonă, eter §i hidrocarburi.
Calculat : M = 2S>7,15 N% 14,14 1% 42,71
OS.it: ■ 14-2 • 42’6

-■ 14,4 " 42,7
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2 •-^2Bj!£z:aLJ:_l32Did^^

-1>5,5-triazinei ( dc-acetoguanamidei) : C^DeO^N, 
•--------------- ------- i_____ _ ________________ 4 5 2 3

Intr-un tub efilat la flacără (15* 1,7 cm) conținînd 4 ml D2O 
ae solvă la cald 5*10 ^moli (=0,635 g ac.etoguanamidă avînd p.t.= 

294-295°) > după ce în prealabil pH-ul soluției a fost adus la 2,5- 

3 prin adăugare de acid acetic (controlul pH-lui s-a făcut cu hîr- 

tie indicatoare Merck). Se lasă timp de 6 ore pe baia de apă în 

fierbere.Se răcește apoi treptat, iar peste noapte în frigider.

Cristalele obținute se filtrează prin și se usucă în vid pe ca2 

ce sodată. Randament = 0,4 g (62%).

Produsul obținut este pur și se prezintă sub formă de ace sub­

țiri. Ca și acetoguanamida, este insolubil în eter, puțin solubil 

în alcool, ceva mai solubil la cald, foarte solubil în apă. P.t.= 
296-297°.

Calculat : M = 132,14 N % .31,01

Găsit : " 31,6
31,5

3. Sinteza compușilor E-l,3-6-(p-X-^-știrii)-2,4-dioxo-lH, 3nr 
’ 1,3^-triazinici prin condensarea acetoguanamidei cu aldehide ben- 

zoice.
Bisv1 fat de 6-(p-dimetilamino-^-știrii)-2,4-dioxo-lH,3H-1,3,57 

® Otriaziniu (106) ; ^13^14^2^4*^ ^^4

a. In 10 ml soluție de acid'sulfuric în alcool 96*, conținînd

0,66 ml H2S04 conc. se 
—2 guanamidă și 10 moli

dizolvă la cald 10"2moli ( 1,27 g) aceto-

(=31,49 g) p-dimetilaminobenzaldehidă (p-DAB)

+ nM ae utilizează un exces de H^SOy. în Reiese din aceste cantități ca se uuxi^ 2 4
■ ♦ • onorată de raportul molar 1:1 H^/acetosuanamidă.

proporție de 20» raja u» * *
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Operația se efectuiază într-un balon cu fund rotund prevăzut 

cu refrigerent ascendent, pe baia de apă în fierbere. In prima fa-4 

ză a reacției are loc colorarea în roșu a soluției, după care în­

cep să se depună pe fundul balonului cristale de bisulfat colora­

te în roșu. După 4 ore reacția este practic terminată. Se lasă să

se răcească, se filtrează, iar produsul se usucă în exicator. Ran-

dament în bisulfat - 2,b5 g, adică 60%.

C15H16°6N4S N% SO42® %

Calculat; M = 566,56 15,72 26,96

Qăsit: 15,5 26,6
15,7 27,0

b. In stare foarte pură b-isulfatul 10d a fost obținut în mo-

dul următor;
In aprox.15 ml H2SO4 5,5 M se dizolvă 2 g bază 102 și se a- 

daugă treptat 65 ml apă fierbinte realizîndu-se o soluție de H2SO4 

= 1 M. Prin răcirea acestei soluții la temperatura ambiantă se 

separă aprox. 0,5 g 106 sub forma unor cristale aciculare de culo­

are roșu închis.
Concentrațiile în bază 102 și acid sulfuric specificate mai 

sus au fost stabilite ca optime prin tatonare. La concentrații su­
perioare în H2SO4 produsul rezultat conține mai mult S04e decît 

teoreticul, iar la concentrații inferioare nu se mai obțin crista­

le la fel de bine formate.
6-B-dimețilamino^șți^^ 

(102); C13H14O2N4 . *
. a.Sinteza în cataliză acidă (H2SOț)

de x-.e=tie rexulteU 1. elnteea bl.uir.telex x ..

gd 200 â U2SO4 ep™-l M *•»
.. «“ ”“isc ail“t 10 p"=4’ pr°ducS“dii: 
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se astfel precipitarea bazei libere de culoare oranj. Este bine 

să se depășească acest pH, deoarece la valori superioare baza 102 

se redizolvă în măsură crescîndă funcționînd ca acid, adică for- 

mînd o sare de 4
Se filtrează, se spală pe filtru de 2—ori cu cite 5 nil apă 

caldă apoi cu cîte 2-5 ml etanol §i se usucă în exicator. Randa­

ment = 2,48 g, adică 96%.

Se poate opera ceva mai rapid astfel: Masa de bisulfat 108 
cristalizată din mediul de reacție se decantează gi se dizolvă în 

<m 20 ml l^SO^,aprox.5 M* Se diluează cu puțină apă (aprox.50 ml) 

gi se lasă să se răcească. La această soluție se adaugă soluția 

mumă decantată gi se neutralizează totul ca mai sus.

Produsul este suficient de pur pentru nevoile curente. In sco­

pul unei purificări mai avansate se poate recristaliza din forma- 
midăC0>5 g din 100 ml), ca plăcuțe rombice de culoare galbenă por­
tocalie, infuzibile pînă la 540°, fuzibile cu descompunere la 

temperaturi superioare, insolubile în apă, foarte puțin solubile 
în alcool, celosolv, dioxan, ceva mai solubile în formamidă §i a- 

cid acetic glacial.
Calculat : M =258,27 21,7
Găsit : 21»6

21,5
b.Sinteza în cataliză bazică (piperidinică)^
In 10 ml formamidă conținînd 0,1 ml piperidină se dizolvă, 

la cald, 5,lO”$moli (=0,65 g) aietoguanamidă 8i 5.10 moli ( = 
0,745 g) p-DAB. Soluția rezultată se încălzește la 120° pe baia 

de glicerină. După 5-10' începe eă cristalizeze baza 102. Sc zcn- 
ține încă 2 ore, după care, prin păstrare la rece, se găsesc depu­
se în stare cristalină 0,8 g bază 102 (randament 62*).
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Tetrasulfat de 6-(p-dimetilamino-^~stiril)-2t4-dioxo-l1.! ,5''.- 
1,5,5-triaziniu (110) : C15H14O2N4.2H2®(H2SO4) |®

— 3In 6 ml acid sulfuric 6 M se dizolvă 5.10“'moli (=1,29 g) ba­

ză 102. Operația se conduce omogenizînd cit mai bine terciul for­

mat, într-un pahar Berzelius, la rece, după care conținutul aces­

tuia se dizolvă la cald, obținîndu-se o soluție incoloră. Prin ră­

cire cristalizează tetrasulfatul 110 sub forma unor ace incolore.

Se filtrează, îndepărtîndu-se cît mai bine excesul de H2S0? 
după care cristalele se' aduc pe o pîlnie de filtrare cu placă po­

roasă,uscată §i se îndepărtează soluția mumă aderentă le cristale 

prin spălare repetată (de 5-4 ori) cu cîte 5 nil acetonă anhidră. 

Se usucă-, în v.id, peste H2SO4, căci sarea obținută este foarte hi- 

gros.copică și ușor hidrolizabilă, transformîndu-se la aer în bi- 

’sulfatul 10b. Randament = 1,56’g, adică 60%.
o1on4s2 J» so|® %

Calculat : M = 454,45 12,52 42,2b
Găsit': ’ 12’° 41’8

' 12,5 42,0
Metil-ester-sulfatul de 6-Cp-(trimetil-smonio)^-stiril]-J^4-

Intr-0 fiolă 00 încălzeau lotcii <=1.27 S> acotoguuna.idă 

si lo^.oli (=2.75 «> metil-eater-aulfat Ce tri.etil-lp-fer.o-fe- 
niD-amoniu, preparat după Rupe ,1 col. Oper.Sia =• efectui.ză 
menținînd a.astecul echi.olecular topit ti.p da 15' la 160» pe

baie de ulei*
» Ah+ine orin recristalizarea topiturii răcite 

Purificarea se obține p

din 

din 

sul

JO ml alcool apos -50% 
15 ml amestec de etil-

obținîndu-se

în voi.urmată de o nouă recristalizare 

celosolv cu formamidă 1:1 în vol.produ-

sub forma unor cristale aciculare incolore.Rar-
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dament final=l,92 g ( 50%), P.t. aprox. lbo° cu dese.

^15^20^6^4^ N$

Calculat : M = 534,41 14,57

Găsit : 14,4
14,6

6-( p-nitro-ft-știrii)-2, ^dioxo-lH, 3H-1,3,5-triazina (112) :

Intr-o fiolă de sticlă, închisă prin efilare în flacără, s? 
-3aduce la topire.un amestec de 5«10 "moli (50,655 g) acetogtanami- 

dă cu 5.1O*'5moli ( 0,75 g) p-nitrobenzaldehidă §i se menține timp 

de 50‘ la 130° în baie de ulei. Topitura resolidifibată prin ră­

cire §i colorată în brun se reia prin fierbere cu aprox. 5 ml di- 
metilformamidă, iar suspensia fierbinte se filtrează la cald.cînd 

impuritățile .§i substanțele inițiale nereacționate trec în solu­
ție. partea nedizoivată rămasă pe hîrtia de filtru se'ș recriatali-• 

zează din 10 .ml. dimetilformamidă, baza 112 obținîndu-se sub forma 
unor prisme incolore. Randament final 0,65 g adică 50%. Nici ace­
astă combinație nu topegte pînă la ?W°C. La temperaturi mai înal 

te este fuzibilă cu descompunere..

Calculat : M = 260,2 21,55

Găsit : 21,8
21,7

azlniu (112 B®>: (C^Ha0^1118 HS°1

Ia 5 .1 B2SO4 » M •• °’5 * 112- Pri“
„1.1.11....» bl.ul«t<4 B“b formă PrlS“ 61,,> C010ra“ 

în galben brun.

BUPT



-207-

C11H9°8N4S Ni SO^

Calculat ; M = 358,29 15,64 26, bl
Găsit : 15,5 26,9

6-(j9 -stiril)-2,4-dioxo-lH,3H-l,3,5-triazina (113)

In 5 ml alcool 96 % conținînd 1,5*10 moli (=0,o3 ml) I^SO^ 
conc. §i 1,5*lO~>moli(=l, 5 ml) benzaldehidă se suspendă 10 moli 

(=1,27 g) acetpguanamidă. După 30* de încălzire pe baia de apă în 

treaga cantitate de acetoguanamidă trece în soluție* Se mai încăl 
zește la reflux încă 1,5 ore, apoi se aduce cu amoniac la pH=4-5, 

cînd precipită baza 113 incoloră* Se filtrează, se spală cu puți­

nă apă caldă (5 ml), apoi cu acetonă §i eter (2-3 ml) §i se usucă 

în exicator. Randament în bază, liberă 1,7 g(80%) •
purificarea se efectuiază prin recristalizare din 60 ml form 

amidă, cînd se obțin cristale aciculare incolore cu p.t.*cor.= 
299-300° cu dese. Baza 113 este puțin solubilă în apă, alcool §i

eter.
N%

Calculat : M = 215,21 

Găsit :.

19,52

19,3
19,45

Biaulfat de 6-G9 -stiril)-2,4-dioxo-lH,3Ht-lt3,5-triaZinw

(113 H^) ; (C^1HgP2^3*H^ HS04

in 25 ml H2SO4 5,5-6 M fierbinte se dizolvă 0,5 g 113. Pnn 
răcire cristalizează bisulfatui irf sub formă de prisme gălbui. 

„ N% SO^
11 11 u 313 29 15,41 50,66

Calculat s M = 515,*’

Găsit :

Ni so4e

13,41 50,66

15,2 51,2
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irțPz^^^xk^zșțiȚili^j^idi^xo^i^LSh^ 

£11^9^5

In 10 ml soluție de acid sulfuric în alcool 96$ conținînd 
0,35 ml I^SO^conc. (lO^moli) se dizolvă 5.10*^moli (=0,63 g) ace- 

toguanamidă §i 5.1o”^moli (=0,61 g) p-hidroxi-benzaldehidă. Se re 

fluxează pa baia de apă timp de 3 ore,iar apoi se neutralizează 

cu amoniac la pH=4-5. Se filtrează, se spală precipitatul cu pu­
țină apă §i alcool (1-2 ml) §i se usucă în exicator. Randament 

1,1 g, adică 96

Se purifică prin recristalizare din 10 ml dimetil-formamidă, 

produsul izolîndu-se sub formă de cristale aciculare, slab colo­
rate în galben,. infuzibile pînă la 330° §i topind cu descompunere 

la temperaturi superioare.

•Calculat : M - 231>21 18,ld

. Găsit : 17,95
18,0

6-^-metoxiqâzStir^^ 

^12^11^3^3
In 10 ml soluție de acid sulfuric în alcool 96% conținînd 

l^.lO^moli H2SO4conc. (=0,b3 ml) se dizolvă la cald 10 moli 
(=1,27 g) acetoguanamidă §i l,2.10‘2moli (=1,4 ml) p-metoxi-benz- 

aldehidă. Soluția se refluxează timp de 2 ore pe baia de apă,după 

care se neutralizează cu amoniac.la PH=4. Se răcește, se filtrea­

ză, apoi se usucă. Randament: 2,3 g(94%).
Purificarea se efectuiază prin recristalizare din 40 ml form- 

amidă. Produsul recristalizat se prezintă sub formă de prisme, co- 
lorate în galben citrin avînd p.t.=3O5-3O6°C.
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Calculat : M = 245,25 17,15

Găsit : 16,t> :
17,05

Bisulfaț de 6-(p-metoxi-iA-stiril)-2-14-dioxo-lH,5II-l ,5,5-tri- 
aziniu (115H®) : (C12H1105N5.H)4’ HSO®

In 50 ml H2S04 4 K se dizolvă 0,5 g 115. Prin răcire 115H+ 

cristalizează în prisme colorate galben închis.

C12^15^7^5S N% 2- sof4
Calculat : M = 543,31 12,24 27,9d

Găsit : 12,1 2d,0
4> Sinteza compușilor E-lt5-dimetil-6~(p-X-^-stiril)-2,4-di~ 

Oxo-lHt5H-l,5,5-triazinici prin condensarea 1,5-dimetil-acetoguan- 

amidei cu aldehide benzoice

Bisulfaț de 1.5-dimetil-6(p-dimetilamino-^-stiril)-2,4-dioxo-

1H,5H-1,5,5-triaziniu (1041^) : HS04 

a. in 5 mlî soluție de acid sulfuric în etanol 96% conținînd 
0,75 HjSO, «ne— la ^11 10'2”°li 1=1,55 g> 10

10-2»01i (=1,49 «> p-di~iil»d»oP.M.ld.bld|l (P-DAB). Reiese di 

.ct. «mlW oi 3» «ilizeeză d» exces de în proporție

de 55% față de raportul molar H2SO4/bază 105- 
efectueză într-un balon cu fund rotund prevăzut

Operația se
cu refrigerent ascendent pe baia. de apă 

pupă cîteva minute de 'încălzire se

în

să 

în

roșu închis pupă 5 ore reacția este

peste noapte, se

în fierberq.
obține o soluție colorați 

practic terminată.- Se la-
răcește cu ghiață, se filtrează și se spală

2 reprize cu 1-2 ml
amestec eter etilic (Et2O):etanol (EtOH) =

2:1. Randament = 2,7 g (70%),ace de culoare roșu închis cu refle-
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xe metalice strălucitoare.

b. In stare foarte pură bisulfatul a fost obținut astfel: 1 g 

bază 104 recristalizată (v.mai jos) se dizolvă la cald (reflux) 

în 2,5 ml HgSO^ 2 M în apă—etanol(l:1 voi.)și se lasă să revină 

la temperatura camerei. Se filtrează a doua zi obținîndu-se 0,7 g 
104H* cu p.t.=244-245°C.

SO^
4

Calculat : M = 364,41 14,50 24,90

Găsit : 14,6 24,6
14,7 24,7

1, p-dime tilamino-^-știrii)-2,4-dioxo-lH, 3H-1,5,5-

triazină (104) ‘Wfi

a.Sinteza în cataliză acidă
Bisulfatul 104H® obținut ca mai sus se solvă în 5 ml H2SO4 

1 M, se mai diluiază soluția astfel obținută cu 10 ml apă, apoi 

se neutralizează cu' amoniac concentrat §i în continuare cu amoniac 

diluat la pH=4, producîndu-se astfel precipitare completă a bazei 

de culoare oranj. Se răcește cu ghiață și se filtrează. Randament* 

2 g, adică practic 100 %•
In scopul unei purificări mai avansate se poate recristaliza 

din n-butanol:formamidă = 1:1 (1 g din 10 ml) sau din n-butanol : 

dimet il sulf oxid = 1:1. Se răcește lent păstrîndu-se peste noapte 
la temperatura camerei. Se filtrează pe frită G2 §i se spală cu a- 

mestec Et2O;EtOH=2:l (5 reprize a 1 ml). Rezultă 0,o g ace porto­
calii cu p.t.=271-272°C,insolubile în apă, puțin solubile în alco­
oli și acetonă, foarte solubile în dimetilsulfoxid.(DMSO) și form- 

N* amidăe
Calculat : M = 2b6,55 9,57
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b,Sinteza în cataliză bazică (piperidinică)

Intr-o fiolă de sticlă închisă prin efilare în flecara se 
introduc 10 moli (=1,49 g) pDAB §i apoi lo“2moli (=1,55 g) 105, 

precum §i 5 picături de piperidină proaspăt distilată.Totul se a- 

duce la topire §i se menține 50' la 150° pe baie de soluție satu­

rată de clorură de calciu.
După cîteva minute de încălzire la 150° topitura inițială se 

prinde într-o masă cristalină de culoare roșie-portocalie, semn

că reacția a avut loc, dar pentru desăvîrșirea ei se prelungește 

încălzirea timp de 50'•
Topitura solidificată prin răcire se reia §i se spală pe o 

frită G2 cucîte 2 ml amestec Et2O:EtOH=2:l în trei reprize.Ran-

dament=2,8 g (84%)•
Tetrasulfat de l,5-dimetil-6(p-dimetilamino-^-stiril)-2,4*di- 

oxo-lH,5H-l,5,5-triaziniu(lO4.2H®); C12 HltJO2N4.2H® (HS04)|e

1,5 g bază 104 se dizolvă la cald în 5,5 ml H2SO4 etanolic
5 M. Prin răcire lentă, păstrare peste noapte §i apoi răcire cu 

' ghiață §i filtrare se obțin ace incolore foarte higroscopice la

aer (0,5 g) •
SO^

Calculat : M « 482,48 11,61 59,82
nx •+ H,5 59,6Găsit : c11,6 59,5

5-triazina (116) ;
A fost obținută în cataliză piperidinică ca și 104, cu acela 

randament.
Calculat ; M = 514,58 17’b2

17,6 
Găsit : _
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_1r3-Dimetil-6-(p-âmino-A-știrii)-2,4-dioxo-lH, 3H-1,3,5-tri- 

azina (117) : C15H15O2N3

a.Sinteza in cataliză acidă (HnSOp

In 4 ml soluție de acid sulfuric în etanol 96% conținînd 
* 21,5.10 moli H2S04(=0,33 ml H2SO4 conc,) se dizolvă la cald 10-,r 

moli (1,55 g) bază 10? și 10 moli(l,21 g) p-aminobenzaldehidă 

(Fluka). Se refluxează timp de 5 ore. Pentru separarea bazei din 

soluția roșie-brună, care conține bisulfatul respectiv, se diluia* 

ză cu 20 ml l^SO^ 1 M și se neutralizează cu atenție cu amoniac 

la pH=3. Se răcește, se filtrează și se usucă.Randament=2,1 g 

(82 %).
Recristalizarea acestui preparat din amestec dimetilsulfoxid 

-n-butanol=l;l dă 0,5 g prisme brune cu p.t.=267-269°C,foarte so­

lubile în apă. Soluțiile sînt mai mult sau mai puțin fluorescente 

,N%
Calculat : M*3 25^,27 27,12

Găsit : 27,0
26,9

b.Sinteza în cataliză bazică (piperidinică).
Se oprează cu aceleagi proporții ale reactanților 2 §i p-a- 

minobenzaldehida §i după acelag procedeu descris pentru baza 104

Randament brut =2,4 g (93$)»
Risulfat de i>3-dimetil-6-(p-metoxi-^-3tiril)-2t4-dioxo-lHx

3H-1,3,5-triaziniu ( 
"" „2In 4 ml soluție de H2SO4 în etanol conținînd 1,5.10 moli 

la cald lo”2moli 103 §i lO-2moli (1,2 ml) p-met- 
H9S0â se dizolvă la caxu au

mas Ai se refluxează timp de 3 ore. După cîteva minut 
oxibenzaldehidă și se 

galbenă. Masa da reacție se r£- 
. precipitatul se spală cu cî-

se obține un precipitat de culoare 
cegte gi se filtrează prin fntă G2 
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te 0,5 ml amestec Et2O:EtOH=2:1 în 2 reprize. Kandamen^2,2 

(59%), prisțne portocalii cu p.t.-261-26^°c.

so^-
Calculat.; M = 571,56 11,52 25,U7
Găsit ; 11,2 26,0

11,5 24,0
1,5-Dimetil- 6» (p>me toxi-yj - știrii) -2»4-dioxo- 1H,5H-1,5,5-t ri- 

azină (118);

a.Sinteza în cataliză acidă
In 5 ml apă se suspendă 2 g 118H®, neutralizîndu-se cu amo­

niac.Se răcegte §i se filtrează. După uscare se obțin 1,4 g (96%):

Recristalizarea se efectuează din 15 ml n-butanol:formamidă= 

2;1, soluția răcindu-se lent §i păstrîndu-se peste noapte. Se spa- 

lă cristalele galbene în 2 reprize cu 2 ml Et2O:EtOH=2:l.Randamen_ 
1>2 g (44%) cu p.t.=247-248°. Produsul este foarte solubil în sol- 

venți organici polari aprotici (DMSO,DMF,F), puțin solubil în apă 

§i etanol.
N%

Calculat : M = 275,28 15,56

Găsit : 15,4
15,5

b.Sinteza în cataliză bazică (piperidinică)
Se ia în lucru 5flo'2moLi (=0,7u g) 105 §i 5.1o“5moli (0,6 m] 

p-metoxibenzaldehidă operîndu-se după procedeul descris pentru 

104. După reluare cu 2-5 ml Et2O:EtOH=2;l §i filtrare rezultă 0,9 

g (randament 66 %)•
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_Bisulfat de l,5-dimetil-6-(p-hidroxi-^-stiril)-2,4-dloxo- 

HS04

Operînd după procedeul descris la prepararea lui llbH+ §i lu- 
2 înd în lucru 10 moli din cei doi parteneri (1,22 g p-hidroxibenz- 

aldehidă) rezultă 2,5 g sare 119H® (randament =70%), prsime de cu­

loare galbenă.Topește'cu descompunere la 510°.
,N% S02~

Calculat : M = 557,54 11,76 26,ou

Găsit ; 27,0
26,d

1,5-Dimetil- 6- (p-hidroxi-#-știrii) - 2,4-dioxo-lH, 5H-1, 5,5- tri- 

azină (119);C15H1^O5N5

a.Sinteza în cataliză acidă
2,5 g sare 119H®se suspendă în 20 ml etanol;apă=l:9(voi) neu- 

tralizîndu-se cu amoniac la pH=4. Randament=l,0 g (100%).
Se recristalizeâză- prin răcire lent .ă din 160 ml ameutec e- 

tilcelosolv:,apă=2:l. Se lasă peste .noapte să stea, se filtrează 

și se spală cu 5-4 ml Et2O:EtOH=2;l. Rezultă 0,9 g cristale mici, 
aciculare, de culoare galben-citrin cu p.t.=204-206°, foarte solu­

bile în alcool, acetonă, insolubile în apă și eter etilic.

M
Calculat ; M = 259,26 16,21

Găsit : 16,1
16,2

b.Sinteza în cataliză bazică (piperidinică).
Se operează după procedeul descris pentru compusul 104 folo­

sind tot lO-2moli.Reluarea masei, de reacție se efectuează cu cîte 
1 ml eter etilic;etanol=2sl în trei reprize. Se eliberează cît mai 
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bine de lichidul brun vîscos prin filtrare pe și se spală o 

dată culmi Et2O:EtOH=2;l. Kandament=l,l g (42%). ’

1, 5-dime til-6- (p-clor-^-stiril)-2,4-dioxo-lH, 511-1, 5»5- tria- 

zina (120):C15H12U^N5C1

a.Sinteza în cataliză acidă

Prin neutralizarea directă a masei de reacție obținută după 

procedeul descris la prepararea bazei 117, fără o diluare preala­

bilă cu H^SO^ 1 filtrare pe G2 §i spălare în două reprize cu 

1-2 ml EtOH:Et2O=l;2 rezultă 2 g bază 120 (randament 72%).
Se poate recristaliza din n-propanol (150 ml).Rezultă 1,25 g 

ace de culoare galben deschis cu p.t.=249-250°, solubile în alco­

oli, insolubile în eter și apă.
N%

Calculat : M = 277,71 15,15

Găsit :
14,b

b.Sinteza în cataliză bazică (piperidinică)
Se operează după procedeul de preparare a bazei 104, luînd 

în lucru 5.1O“^moli din cei doi parteneri 103 §i p-clorbenzalde- 
hidă 0,705 g)- Topitura rezultată se extrage la cald cu cîte 1 ml 

acetonă, în 2 reprize. Se răcegte cu ghiață, se filtrează §i se 

spală cu 1 ml acetonă. Randament=0,8 g (57%).
l,3<Dimetil-6-(P-iZQPrQPil^~atiril)-2,4~"i0X0~1H|3H~11^~- 

triazina (121)îCi6H1902N3
soluJia a. Peacți. obținută o. 1. alnt.z. compusului 117 

<io-2moli uu.inaia.hiaM.1.5 1) ea Uluiau» cu lu-15 al apă,apoi 

a. nautraliz.azâ cu PH, la PH=2, cM precipita baza 121.3. ric.f 

te si a. filtra»»» apailndu-ae cu 4-5 U Et2O,EtOH»2;l in 2-3 re- 

prize.Randamentul>6 g(56%)*
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Recristalizarea produsului brut din etanol (20 ml) dă 0,6 g 
ace incolore, -insolubile' în apă, solubile în etanol.

Calculat ; M = 2d5,34 14,73

Găsit ; 14 9
14,7

b.Sinteza’în cataliză bazică(piperidinică)

Se operează după procedeul de preparare descris la dar 
conducînd reacția timp de 2 ore»

Masd vîscoasă rezultată după răcire se reia cu puțin etanol 

(15 ml) > apoi se solvă în 15 ml etanol într-un balon prevăzut cu 

refrigerent, pe -baia de apă la reflux.Din soluție cristalizează 

prin răcire produsul de reacție sub forma unor ace incolore. După 

păstrare la rece peste noapte, filtrare pe G2 spălare cu 1-2 m2 

eter:etanolc2:1 rezultă 0,6 g (randament=27%)•

na (121a).:
A fost preparată în mod analog §i obținîndu-se cu acela§ ran­

dament ca §i 121»
N%

Calculat ; M =

Găsit :
1,5-pimetil-6-(^*3tiril)-2,4-dioxo-lH,3H-1,5,^triazina (122) : 

^13H13°2N3 '

a•sțnțeza în cataliză acidă 
“ _ 2
Se operează ca-la sinteza compusului llî (10 moli benzalde- 

hidă=l ml). Soluția de reacție se neutralizează cu NHjla pH=2,5, 

w T^iriossă si ae spală cu 1 ml acetonă. Rende-se filtrează masa lipicioasa § k 

ment 1,1 g(45%)«.
prin roeriatalioare din etanol <14 1) «i «cir. ou jbi.JS se 
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obțin.0,4 g* A doua recristalizare duce la un produs cu p.t.=2O2- 

205 , prismș incolore, toarte solubile în solvenți organici pola­

ri (etanol, acetonă'ețc.) , insolubile•în apă.

N%

Calculat M =242,25 17,55

Găsit : 17,4
17,2 

b.Șinteza în cataliză bazică (piperidinică) 

Se operează ca §i la sinteza lui 121. Lichidul de reacție se 

reia la cald, pe baia de apă fierbinte, cu cîte 2 ml etanol 96£ îr 

5 reprize. Soluția limpede astfel obținută se lasă peste noapte, 
apoi se răcește cu ghiață. Prin spălarea cristalelor obținute du­

pă filtrare cu cîte 0,5 ml acetonă în două reprize rezultă 0,b g 
(randament 55%) cu p.t.=201-205°C.

1,5- Dimetil-6- (p-nitro-ya- știrii) -2,4-dioxo-1H, 5H-1,5,5-tria^ 

zina (125) ;C1?H1204N4

b.Șinteza în cataliză bazică
Se lucrează după metoda de preparare descrisă pentru 117 cu 

lo"2moli din cei doi parteneri (=1,51 g p-nitrobenzaldehidă). Ke- 

acția decurge repede, în 5 minute. După încă 10• de încălzire se 

răcegte, iar produsul de culoare brună obținut se reia în 2 repri­
ze cu cîte 2 ml acetonă, se filtrează spălîndu-se cu 2 ml acetonă. 

Randament32,5 g (30%) •
o purificare mai avansată se efectuează prin dispersarea pro­

dusului brut,fin mojarat, în 5-7 ml acetonă urmată de filtrare. Se 
poate cristaliza din nitrometan(50 ml) .A doua recristalizare dă 

-294-296°, cristale rombice, galben brune ,pu- 0,5 g produs cu p.t.-^>^ >
țin solubile în acetonă gi etanol.

Calculat : M 3 2dd,26 19*1
Găsit ; ’
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^■^rDiEeiilz^LLbSȘțoxiz^^hj^roxv^^ 

1,3,5-triazina (124):C,,HnR0.N, 
___________________ 14 1? 4 ?

a,Sinteza în cataliză acidă 
• -2Se iau 10 moli reactanți (1,52 g vanilină) operîndu-se ca 

pentru obținerea lui 118H®. După spălare pe G2 a sării 121 astfel 

obținute cu 2-3 ml Et2O:EtOH=2;l rezultă 3 g (77%).

Se suspendă produsul fin mojarat în 20 ml apă §i se neutra­

lizează la pH=4.In continuare se răcește cu ghiață, se filtrează 

§i se usucă.Randament=2,2 g (96$).

Baza 124 poate fi 'recristalizată din nitrometan (2,2 g/150 

ml) •Cristalele separate prin filtrare pe G2 se spală cu 2-5 ml 
Et0H:Et20=l:2. Rezultă 1,5 g plăcuțe galben închis cu p.t.=256- 

257,5°, insolubile în apă §i eter, solubile în EtOH.

Calculat : M =290,29 14,4b

Găsit î 14,5
14,4

beSinteza în cataliză bazică (piperidinică^
Operîndu-se cu 5.1O”5moli din fiecare partener (0,7.6 g vani­

lii §i 0,7o g 103) în condițiile descrise pentru obținerea lui 

104, apoi spfilînd pe G2 maaa de-reacîie rezultată cu 1-2 ml Et2O: 

EtOH=2;l se obține 1,1 & •
1.3-Dimetil-6-(3,,4-dioxi-metilen-/»-stiril)-2,i4-dioxo-lH13H-:

1,3,5-tria^waClȘ^^j-Ci^^
b^Sinteza în patalizS bazică (piperidinică).
După procedeul descrie le prepararea lui 104 se menține la 

150° timp de 20 minut. ■» amestec de lO^moli <1,5 g> piperona! 

,i 10-2moli 103. 0 Încălzire mai indexată provoacă Oruoiricor. 

accentuată a topitorii 8i de.cre8ț.rea randamentului.
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Masa brună rezultată se reia în două reprize cu cîte 5 ml acetonă 

se filtrează pe frită Gj, unde se spală cu încă 2-5 ml anetooă 

pentru eliberarea cît mai completă a impurităților de culcare bre 
nă.Răndament=î,9 g (66%).

Se poate recristaliza din DMSO:n-bu tonul-1: 2 prin răul.-o Jan­
tă. .După o nouă răcire rezultă 0,4 g plăcuțe galbene cu p.t..,?^- 

29.0 > insolubile în apă,, puțin solubile în etanol și ace tonă ,1'0- 

arte solubile în.DMSO.

N%
Calculat ; M « 266,67 14,5b

Găsit : 14,6
14,6

1,5 -Dimetil-6-( 2*, 4-diclor-^-stiril)-2,4-dioxo-lH, 5H-1,5,5- 

triazma (126) sC^^H^^O^N^Clg

2,4 g bisulfat 120H® obținut cu un randament de 56 % din re- 
p Oacția a 10 moli 105 §i 10 moli 2,4-diclorbenzaldehidă (=1,75 g) 

după procedeul descris la prepararea sării 116H §i operînd în 5 

ml soluție etanolică de H2SO4, se mojarează foarte fin §i se sus­

pendă în 10 ml apă.Se aduce pH-ul soluției la 5, se filtrează ^i 

se usucă. Randameht=l,6 g (100%)-
Qrlstalizarea se efectuează din DMSO.n— butanol— 1:1 (150 ml) • 

Prin răcire lentă peste noapte rezultă 1,7 g cristale incolore, 

paralelipipedice cu p.t.=291-292,5 C.
N%

Calculat : M s 515,16 

Găsit :

15,42

15,4
15,6

Sulfatul de lt5-dimetil-6-(p-trimetilamino-^-stiril)-2,4-di- 

oxo.-lH,3H-l,3,5-triaziniu (127):

Un amestec echimolecular de 103 8i metil-ester-sulfat de p- 
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trimetil-(p-formo-fenil)-amoniu,preparat după Rupe §i col. dimpre­

ună cu cîteva picături de piperidină se introduc intr-un tub efi- 

lat» Amestecul se topește și se păstrează 50 minute la 160° pe so­

luție saturată de clorură de calciu.Topitura solidificată prin ră- 

cire ss solvă în cantitatea minimă de etanol prin refluxare pe ba­

ia de apă» Produsul se păstrează o săptămînă în răci tor. Se fil­

trează de soluția mumă vîscoasă §i se spală pe frită cu un vo­

lum mic de soluție Et2O:EtOH=2:l. produsul se dizolvă într-o can­

titate minimă de etanol (EtOH) pe o baie de apă fierbinte. Se a­

daugă acetonă pînă cînd se observă o tulbureală. Din această solu­

ție produsul de condensare se lasă izolat sub formă de cristale in 

colore.Randament 40-50%.

Determinarea crioscopică a greutății moleculare a fost efec-

Calculat : M = 69o,77 16,05

2_ S0‘

15,74

Găsit : 15,8
16,0

13,5
13,4

tuată în apă. Valoarea observată (5.255-705) corespunde formulei 

propuse mai sus și diferă de aceea a metil-bisulfatului (M=412,44) 

lodura de 1.5.5rtrimetil-6-(p-dimetilamino-^-stiril)-2,4-di-

(128) îCigHgiOgl^I• oxo-lH,5H-l,5j5-triaziniu

a—Sinteza în cataliză acidă
In 0,5 ml acid acetic glacial se solvă la cald, pe baia de a- 

pă și sub agitare 10“5moli(=0,297 g) iodură de 1,5,5-acetoguanami- 

diu (65*) și lO‘5moli («0,147 g) PDAB. Soluția roșie astfel obți­
nută se încălzește timp de 50 minute pe baia de apă la 90°. După 

răcire i se adaugă 2 ml soluție aquo-metanolică conțmînd 25*vox. 
metanol și 0,2 g H. Se lasă 48 ore la rece, iar cristalele acicu- 

lare de culoare roș^-închis cu reflexe verzui depuse se filtrează 

Și se Usucă. Randament 3 0,2 g (47%)»
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Produsul este ușor solubil în cloroform, acetonă, etcnol și 
acid acetic, puțin solubil în apă.Topește cu descompunere la 142- 
145°C.

1%
Calculat ; M = 426,26 15,09 29,65.

Găsit : 12,9 29,5
12,6 29,6

b.Sinteza în cataliză bazică (piperidinică)

In 0,5 ml etanol conținînd o picătură de piperidină se solvă 
la cald 10"^moli( =0,297 g) 65* și lu“^moli (=0,147 g) pDAB. Ope­

rația se efectuează într-un balon de 5 ml prevăzut cu refrigerent 
Se refluxează apoi pe baia de apă la 75° timp de 30 minute. Se ră­

cește, iar soluției de reacție astfel obținute i se adaugă 2 ml 
soluție apoasă de acid acetic (25%vol.acid acetic) conținînd 0,2 

g iodură de potasiu. Se lasă 4b ore la rece, se filtrează și se 

usucă* Randament = 0,2 g (47%)*
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