I00TIT0TYL - POLIT.NILIC DI T00s A

FACULTAT:A DE CHIL:IE INDUSTRIALA

Ing. Safta Marius

-DE _DQCTOR

Asupra sistemelor 6-metil- gl 6-(p-X-A-stiril)-2,4-cioxo-_1i,7. -

=1,%,5-triazinice ca atari gi N-metilate:Contributii i =srais

prepurativ gi studii fizico-chimice privind aciditates Jrupci

(6

-metilice, respectiv echilibrele de protonare ale nuclculai

s-triazinic,

BIBLIOTECA CENTRALR
UNIVERSITATEA ®POLITEHNICA®
TIMISOARA

Conduc#dtor gtiintific :

Prof.Cons.Emer. Dr. Doc. George Ostrogcvich

m.c8l Academiei R.S.Romfnia

P RO g . - .

NSTITHT 2% l**“h TIMISGARS
BI“1OTr A

A 1

Tiwigoara
1974

BUPT



Pirintilor mei ;

Familiei mele .

BUPT



CUPRINS

A.PARTEA. TEQRETICA

1. INTRODUCERE. DESPLE COPUSII GUANAKIDICI (2,4-DIOX0-1H,3H-1,%,5

TRIAZINICI)

1.1 Istoric

1.2 Structura

1.3 Nomenclatura

1.4 sinteze

* 1.5 Propriet#ti fizice

1.6 Proprietditi chimice

1.6.1 Reactii la nivelul nucleului triazinic
1.6.1.1 Bazicitatea

1.6.1.2 Aciditatea

1.6.1.3 Alchilarea

1.6.1.4 Halogenarea in nucleu
1.6.1.5 Hidrogenared

1.6.1.6 Aditia de Gompugi olici

1.6.2 Reactii la nivelul grupelor 0(6)-méti1 sau alchil

1.6.2.1 Halogenarea} Reactii cu Au Cl3

1.6.2.2 Nitrozarea

1.6.2.% Condensarea de tip aldolico-crotonic cu aldehidele

2.CONTRIBUTII ORIGINALE

2.1 CONTRIBUTII DE ORDIN PRSPARATIV IN CLASA COMPUSILCR 2,4~

_DIOXO-lH,3H-1,3,5-TRIAZINICI

2.1.1 Cercetsri privind N-metilarea "Acetoguanamidei”(6-me-

til-2,4-dioxo-1H,3H.1,3,5-triazinei)

2.1.1.1 Obiective urmirite

2.1.1.2 sinteza 1,6-dimetil~2,4-dioxo-1H,%H-1,3,5-triazinei
2.1.1.3 Sinteza 1,3,6-trimetil-2,4-dioxo-1H,3H.-1,3,5-trie-

zinei

14
lo

29

31
31
31
34
39
57
59
62

65

€7
71

o4
85
&6

Y

BUPT



-2 h-

2.1.1.4 sintega iodurii de 1,3,5,0-tetrametil-2,4-dioxo-
111, 31-1,3,5-triaziniu o

2.1.2 Cercetiiri privind cundensareca "sacetoguanamidei” gi o
derivayilor s#i N-alchilati cu gldehide benzoice:Sintez
za compugilor 6—(pr76-stiril)-2,4—dioxo-lH,3H—l,3,5-tri—
uziniei Y

2.2+ 1DENTIRICAREA S1 DETSi. INAHL‘A CnNTITA’l‘] VA A ACETCGUAL~
AMIDEL CU REACTIV EHRLICH PKRIN CHUMATOGRAFIE Pu HIRTIE CI

DENSITOMETRIE OPTICA INTEGRALA DI REFLEXIE- . 99
2.3, _CJ\l(IsC'J' JUISTICTI SPuCTHUOCOPICE ALE ACETOGUANAMIDET O

ALde DERIVATILOR SAT N-METILAT 17

2.%.1 Spectre IR 103

2.%.2 Spectre RMP 1¢5
EIHEII FIZICO= SHIRIGE EBIHIID ACIDITATEA GRUPEI :(C)

L 5 0 il ERIV A ~METILAT 11¢

2.4.1 studiul deuter¥rii acetoguanamidei gi a derivatilor sii
N-metilati 111

2.4.1.1 Consideratiuni privind schimbul hidrogen-deuteriu in
compugii heterociclici continind grupe C-metil-active 111

2.4.1.2 Schimbul hidrogen—déuteriu in acetoguanamidid gi

derivaii s¥i N-metilagi 1l
2.4.,1.2.1 Obiective urmirite 11y
2.4.1.2.2 ichilibrele de protonare 119
2.4.1.2.3 Cinetica schimbului ' 122

2.4.2 Punerea in evidents a bazei metilenice : 1,3,5-trime-
til-6-metilen-2,4-dioxo-1H,3H~1,%,5-triazina . 136G

2.4.2.1 Obtinerea bazei metilenice din unele s¥ruri cuater-
nare C-metil-active 130

2.4.,2.2 Echilibre protolitice in solutiile s#rurilor cuater-
nare C-metil-active 132

2.4.2.% Punerea in evident® a 6-met11en-1 ,3,5-trimetil-
2,4-dioxo-1H, 3!~-s-triazinei 134

BUPT



-3A-

2.5. _8TUPII FIZICO-CIIuICE PRIVIND COMPUSII 6-(p=-X-4~STIRIL)-
2,4-DIOXU-1H,3H~1,%,5-TRIAZINICI' ST A DERIVATILOR N-#pTILATI

2.5.1 Spectrele electronice 140
2.5.1.1 Spectrele electronice ale E-gi Z-stilbenului 140

2.5.1,2 spectrele eledronice sle unor compugi E-1,3-dimetil-
6~( péxjﬁ-stiril)-Z 4-dioxo-1H,3H-1,%,5-triazinici 142

2. 5. 2 BEchilibre de protonare ale unor E-1, 3—d1met11—6-(p— jﬁ-
atlrll) 2 4-d10xo-lH 3H-1,3, 5-triazine l4s

2.5.2,1 Functiia de aciditate gi utilizarea ei In scopul de-
termindrii valorilor pK, ' 148

2.5.2.2 Determinerea spectrofotometric# a valorilor pK, a
unor'E-l,3-dimetil-6-(p-xjﬁ-stiril)-2,4—dioxo-1H,3H—1,3,5-
triazine in solujie aquo-etanolicd 50% vol.in prezenga H,50, 152

2.5.3% kchilibre de protonare gi de ‘tautomerie ale acizilor
conjugaji in prima treaptd ale unor E-6-(p—dia1chilaminojﬂ—
8tiril)-2,4-dioxo~1H,3H~1,%,5-triazine in solutii ‘de etanol
*apos 50% vol. in prezenta 1,50, . COL6G
2.5.3.1 Apfeéierea-semicantitativé prin spectrofotometrie
in ultraviolet-vizibil a echilibrelor protolitice ce se sta-
" bilesc in sbl.aguo-etanolice 50%vol.de E-6-(p-dimetil-amino-

?F-stiril)-Z,4;dioxo-lH,3H-l,3,5-£riazine in prezenﬁa HZSO4 160

2.5.%.2 Determiniri spectrofotometrice ale constantelor de

aciditate 'gi de tautomerie ale acizilor conjugati ai anumitor

E=1 3—d1met11-6—(p-d1a1ch11am1nojﬁ—st1r11) -2, 4-d10xo-lH 3H-
1,3,5-triazine 170

2.5.4. Efectele substituengilor'gi ale halocromismului asupra’
constantelor de aciditate ale unor E-1,3-dimetil-6-(p-X-A-sti~
ril)~244~dioxo-1H,?H-1,3,5-triazine 138

2.5.4.1 Efectele de substituent asupra constantelor de diso-
ciatie 18v
2.5.4.2 Efectele halocromismului asupra constantelor de di-
sociatie . 19C

2.6 CONCLUZII GENERALE 151

BUPT


vol.de

—4A-

B.PARTEA EXPERIMENTALA

l. sinteza derivatilor N-metilaii ai acetoguanamidei prin
alchilare directd ) )

2.Sinteza 1,3-dideutero—6-trideu£erometi1—2,4-dioxo-lH,BH—
1,%,5~triazinei

3.Sinteza compugilor E-6-(p-x7@—stiril)r2,4-dioxo—lH,3H—
1,%,5-triazinici prin condensarea acetoguanamidei cu alde-
hide benzoice

4.Sinteza compugilor E-1,%-dimetil-6-(p-X-A-stiril)~-2,4-

dioxo-1H,3H-1,3,5-triazinici prin condensarea 1,3-dimetil-
acetoguanamidei cu aldehide benzoice

196

202

202

209

BUPT



lL.l.ivtoric
" -

Pricul reorewestont dia ciasu coapurilor "o, o ldici I -0l

ox0-1if, 3li-1,%,5-triszinicl) ¢l anwue "acclosueniinlds" (Lt li=-2;d-
dioxno-11i,20-1,%,5~tricsina) (1) a fost obgiuutﬁ T 1oTo G elibow

- .1 . n . . . . . . )
vencki” prin Incilzires "acetosuanaminel”(O-metil-2,4-dicnico-1,7,

9-triczinei) cu o solujie apoasd de seid sulluric (2:1 v/v) lu 10

louO:

- -

Ay _<O/7' 0
3c—</ — h’ac—é:/ =\</v = /¢3c—<;v _§W/

Hy on

L R

Denuuirea de"sacetoguananidi" sugereazl asemiuarea cu materia
prinfi "acetogusnamina" preparatd de c8tre Nencki prin descoupune-

b e . AN C s s 2
rea termoliticd a acetatulul de guanidiniu

Mai tirziu gi anume fn loYd A.Ustrogovich3’4 fneAlzind 1o 15.°
N : 1 =
in tub fnchis, un smestec echimolecular de uree uscotil gi ocetil

uretan a obfinut un compus ciruia i—a atribuit formula de siiuctu-
1

ul [eucki.

ri 1b. ¥l & dovedit cd ace sta este ide utlc cu produsul

H3C—CO—NH—CO—OCoH5 + H2N—CO~NHy —> 4
Ae Ustrogovich & studist In wod detailut 2,4-dioxo-1i,%0-1,5,0~-trle
wzinele coutlribuind fu ced wnl meere wiisuri lu cuuougteren chiloic!

scestora. bintre nuwerodasele clil de siatezil propuse de aees

c
P
-
S
[

fourte convenabilii s-o dovedit cea vazatd pe ciclizares a

I
v
p
,‘,.
c
\
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refllor.genctile decurie Lo solulli apos

calind in cteul aroill-wvlurceyilor (i=ir.)”;

o)
- / /
R~CO-NH~CO~NH—CO-NHy —> R— VZ
. i

2.

. . ) - s S .
LUlterior Ge.ustlrojovieh™ o gusil ci gl acll-biurctii

clitiotict
(R=he) pot L1 cielizoll 1u wevlag wod dach e ulilizcexi corulil

‘coucenlrate de alculid. Dor cowpusul wumd " Corwosunntnida" (2, 4=d]

oxo-1Il,%-1,%,5-triezing) (3) & rdwas mult timp aecunoscutil, cu to:-

te cl ea fusese izolatid Incd din loTs, de citre Pono;nrev7, ca nro-

dus ce se formeaz3 ld oxidarea acidului uric cu api oxigenat’t fa

.
mediu alcalin. Cunoscut# sub denumirea de "alantoxeidini" cra coun-
sidératé de citre Ponomarev gi apoi de c#tre Biltz gi Robl (1920) ¢
ca fiind o iwino-hidantoin#d g¢i ci obtinerea ar fi avut loc confor:

reactiilor :

O

I H H
07 \N/é\/';,/} ‘N’é’ \N/CW HW W
H

Studiul oxid#rii acidului uric marcat cu 014, datele spectirosc
piei UV gi IR, cit gi unelerveactii chimice efectuate pe produsul
.. obtimul i-au permis lui Braudenberger (1954) 7MLy gemonstreze

Tiv]
cid alantoxaidina este de fapt formogusnamida (2,4-dioxo-1i,3i-1,73,
Y-triazina)(3),iar"acidul oxonic"(4)derivatul siu, ce coniine o
grupare carboxil la atouul de cerbon substituibil.
) : @)
i/

4
3 H—</ _< HOOC</ NH b
b /N

Soodorunt, o hoode Poie
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Datoritéd faptului ‘destul G recent coustatat

cu un antagoiniist

al unor purine gi pirimidinclz,

amidel a Tfost In

1960,

ultimul tinp weidnungit studiati

“in special de cltre A.Piskala gi J.Gut dino

lui Tnstitutului de chiwie organicd gi biochimie

btudiile colectivului mentionat

cd 5@ COwlul'Li

chimle

=z B
S1 SNl QU .

cadrul colicctivie-

din Prag:..

au avut drept obiectiv chinic

cowpugilor heterociclici ce intervin in constitutis acizilor nu-

cleici-in special piriwidinici-precum

acestora; 5-azauracilul (foruoguanamida)

1.2. Structura

gl a unor "sze-derivati”

ai

gi 6-azauracilul.

La compugii guanamidici(2,4-dioxo-1H,3l-1,3,5-triazinici) ne-

substituiti la azot se observd tautomeria lactaw-lactinicd din ca-

re cauz¥ ei pot principiael s# apar# in una din urmdtoarele patru

forme
OH H })
N
R~<V:<\§V R—<y _\/N R N—/\/w-/
= N
OH H ?) OH
2a 25 2e

Ca gi In alte cazuri de tautomerie, nu este posibil sX sc¢ hoti-

ragcd care dintre aceste formule corespunde structurii reale pe

baza resctiilor chimice, cXci compugii guanamidici pot forus

vali corespunzBtori fiec3reia din aceste structurl, cuu estic cu-

zul produgilor de alchilare.

Cea mai veche structurd admisg, 2b,

a fost propusi de

citr -

Ostrogovich3 4pe baaa caracterului slab acid gi tendinfei oo .

ate de a da sarqr; cu uii-echivalent ae baz3d

Datele spectroscopiel UV13 Ihl3

1ecu1ari;4

ale calculglor de oroit:s .o~

14

,precun gi unele proprietégi fizico-chiiict G

forwonur.-
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Insia ca primul'repreze“tunt al ciasei, foriogusnacida (2,¢—¢i6xc—
11, %=1, %, 0=triacing) (7)) ce wlore, precus gi In colufii wpoaus cou
de solventi orgenici, posedi structura dilectoiici 23050

In cele ce urmeazd se redou dovezile care zu stet 1w wiou sto-
bilirii- structurii dilectawice a formogusananidel pe Loss lucriri-
lor amintitel3’l4.

Det fiind el forwogusnawids este capabilil sf cxiste suc Jorun

tautomerilor 2u-d s-a incercat si se afle informe(ii cu privisy if

structura sa reald pe baza couparirii spectrului UV cu cew o G-

vutilor sidi - gi u-wouo-precusw gi dimetilafi. Accoic conpn o i

)
nu au dus fnsi la rezultate concludente dat Siiad ¢ cooetooia Uy
ale compugilor metilafil diferi puiin fntre ele, procaen f1.:007 0
coiwpusul muwl, . fenomsn cLre & fost oboervat i in crwul aitor o -

R IR : N , . 1.
puril cu structurid diloctowica{cum cotle opre excuplucaiciiog 7

Ugurings hidrolizel derdvalilor u-metilail a reprevaniot i
L : . i

Lactor, cure & deterwinul iuprecizie wisuardtorilor. lult .ol wtl:
in éonfirmuiea structurii dilactauice s-& dovedit & i Gepiuscred
batocrowy u‘maximﬁlﬁi de absorbiie dete'minaté de ionizores crwpu-

lor-jH-precum gi deplasirile bLatocrowe manifestete G

gerive il

G

N-monometilati.
In tavelul 1 se redau éceste deplasiri ale derivaiilor L-xcii-
Ala;i,(a ciror structurd « fost dévediti f3r8 echivoc, pria sinte-
zélé), precum gi deplasériie benzilor determinate de ionizeres
grupelor-iyH-din pozitiile 1 gi 313. ‘
Dup¥ cui se observi grups metil atagatd la NY Getersini ua o-
fect bLatocron asupra maximulul de absorbgie Iin timp ce¢ arune Lotil

din pozitia 3 nu exercit¥ vre-o influenti asupra pozifiei nmoxi:

lui de absorutie (Ausx.). beplassrea batocromi & coapusuiui .\

i

tetilat(%) se poate explica ducd wdmiten c¥ bande se sisoreiic
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2,4-Dioxo-~1li, 5li-1,%,5-tri- 6,72 2,4 A 2% 551
ping N__,\,O 12,2 Yy 2 P 257 e
</af_:3}v/./ 19,0 Ko 247 5,
Pt Y ot A 2% 5,
~ietil-2,4-dioxo-1H, %i- o
L,3,5-triazing ©,15 2,4 A 244 Dyl
vt G,2 A 240 5,5
</—/Nl-/ 1%,0 . (220)  3,v
Y £t A 245 3,2
Tletil-2, 4-dioxo-1H, 3= ) . ,
1,3,5-triazing 6,50 2,4 A 254 2,0
' ,V_<O 9,2 AT 5 2,9
¢ N-Me 13,0 A" 52 3,
’{’V_<O 2 A 275 3,
Winetil-2, 4-dioxo-1H, 3H- .
'3s5-triazinzb - 2,4 A 244 3
. 13,0 A (230) %,
{ yte. Bt A 244 3,0
w—(
e
tietoxi-2om0-1H-1,3,5-
riazina 6,09 2,4 A 5% >yv
. OMe 5,2 A 6 3,
<j",‘\< 9,2 & 247 o
N - . -
N-—-\< 1%,0 A 246 3,9
70 it A 237 3,5
'}‘;Ret._j;l-li-metoﬁ.—Z-oxo—' : 24
4~1,3,5-triazina - 2,4 A 24>
. N_(OMG 6,0 A 24')
N 1%, A (2%)
5"-—(\ st A
2"\”9, o __
. )4*Dim> ¢ - A ot - vl o
“ing etoxai 1,%,5-tri . 2.4 A 25y 75
CMe ) , 254
: L,V o i )
N \ ) ’ )4 S ‘
. </ V] Lo,0 A i )
o Nn(o»y._. : : St A o

N R : ., R . s i ode ronc i
creloriy Xicixeredute fu puraalesi apurkli produsulul e reity

Bisuly; cu solventul .
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Tormogutoanidel se dutoreite cromoloralul reprozentat i.. cobxin 1
I starea fundamentalid predownini foria A, In tinn ce L oeote -

dowinantd fn stare excitueti.

Schems 1.
re de alti parte prin comparares uveplasirilor mexinului do wbsor
“tie a compusului nemetilat cu celé corespunzitocre.orivi iiur

831 N-monometilati s~& conchis nu nwial esuprs structurii-od o

cowpusului miuwd, der s-o determinst ordines ¢it gi sradal o di-
o s . , O D R
socialie o celor dol aluml de Tadrogen de T i SR .

Coptavilil soblred il pricul echilivou de,disocist be v Lo

deourece expulsurca prolouulul de Llu wcest atow cole Llawoi il e
un efect batocrom identic fn cazul compusulul nemetilat{%jcitc i
a derivatulti N(ﬁ)—metilat(o), ch urmere & formirii anicoulul co-

mun, in care sarcina negativd este puternic extinsi. Dispoirivi
¥ H

0O 0]
4
N
</—\N/-/ <7_\
-
/ \
Me . )
5. 6.

» Valorile Auwux. redate in parantezd apartiu produsului de recac-
tie &l coupusului cu solveutul utilizat

**patoriti instabilit¥tii cowpugilor.in unele¢ medii velorile 1o
max.sint date cu o singuri zecimall
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ce resulin pria elin alui o

»

Lii wudionul Oa, ludles protou

efeetul Latocrow este wlcgorst, dot Jiind e¥ snrcins were i oo
te msi pufin extinsi.
g ¢
P <
76N < © N—Me
/ .
i
Me O O
6A. /.

Structura .dilactemici a forwoguanamideil (2,4-dioxo-1i,%i-1,%,5-

triazinei)(?%) gi a uracilului(B)l7a fost calculati de citre suli-

16-20rin metods orbitelilor moleculari.

men gi Pullman

ZO O
. A
5
f“srvﬁ ¢
—<o /v_<\ .
o Y

Zahradnik gi col.t?

pugii 3 gi u,precum gi pentru mono-gi diamonii éorespunzétorii(G—

12):
O O
//—</ p~< v~
M }) ". > o })
9. 10. 172.

$-uu folosit mai mwulte seturi de parametrii, cel mui tun dove-
dindu-se cel pentru cure oy,=o+dyy.f ; =X+ ; oXy=X+0,55 4 o= Van
nilor

S-tau calculat: enurgia totald a electro

(W) ,energia de delocalizare(Ds), energis celor mai fnulii orbvitali

au efectuat calcule ssemdndtosre pentru cox-
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ocupn (o) gt o culer i covorTLi oroiteld Tin ceiliy, o

aerrls transiiiel L=y LK by Je-hcen Lo wileiad sant g
N
coeiul J.
Densitiyile de eluclvond G choorviaul Lesilari o o o
gi valents Liverd o stomilor 5-¢ slnt redete I tobelal 2
cowpugii % gi o.
Tobelul 2

whrimile, energetice pentru urasil s1 formoguanamiu314
Coumpusul W ) L7 Sl Wy

20,6254 U,udse -G, T143 1,957

3 21,2244 1,0651 -u, 6659 1, 7506

9 19,14%5 0,500l -0, 0400 1,422

10 19,7597 U, 1261 -G ,003% 1,5294

12 19,6%% v, TTou ~U 0003 1,6671

Tabelul %

Indicii statici peutru uracil gi formoguanamidél4f
gzgpu’ Densitatea de electroni (qi)
o 1 2 3 4 5 6 7 o

g 14473 G,Too 1,500 0,000 1,097 G,039 1,74 1,754
3 1,465 0,763 1,50% 0,757 1,294 ©,73s 1,736 1,743

Ordinul legéturii(pi_j)

1-2  2-3 34 4-5 5-6 . . 2-T7 4o
0,542 ©,543 C,531 0,556 0,735 0,567 0,550 0,537
30,525 0,547 G,53517 0,554 0,646 C,603 C,565 G,56

Figura 1 redi valorile celculate gi experimentale &le encrgii-

lor de tranzitie N-a-vl,corespuuzétoare venzii celei wmal deplosa-
te fnepre vizibil pentru coipugii ¢,3,precui gi cele ale w.ooui-

lor corespunzitori. ple sint I concordangid cu datelc experiniiiu
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isiic In prine lrusptl & conparil .o
£l % se wunifestd lao n( . Cinind coant, ci ¢

PR | Py
GUOouiun G L L duom

gen disociazil cu ctit wol ugor cu cit este wul ere scider:t o-

uergiei electronilor 7, le ireceres din foras acatrld Lo - iondd
corespunzitor o fost posivil s% se prevod¥ ordinsc de Gicse

corectd pentru aubviil cowmpugl o gi 3 pe bLaza rezultutelor o x

sus,ordine cure este In concordunt# cu dutele experiwentele.
#
~ ]~ Lo
. \ —— RN K.em”
\\\ ,6—, ? \\ —‘___3 47
i —_ N //' —
\\\—L/! —\— IE%)
N N
! = N 8
— 435
P B T .
; .
‘'Fig.l valorile energiilor de tranzitie pentru com-
pu§11 %3 gi 8 precuam gi ale anlonllor corespunzitori
=valow calewlate ; a- velon experiments le
‘Indicii statici ai tabelului 3 concord¥ cu unele proprictiii

Y § 3
chiwice 4.Ast fel forwoguehnawida(?) detoritd dens
troni foarte scdzute de lsa Ck°), ca urmare a efectului-ii grerci-

tat de u(s) suferi cu u"ur1n3d la ascest atog, atacul unor og

R . ~ . .4 16 . - -
nucleofili,ca ionul de hidroxil ,precum'gl & apel gi alcooliler
primari 3. Acelagl cowportare rfafd de reactentii nucleofili o 3rc

zintd gi derivaiii s3i L-metilatiinSgi 6,dst fiind ci valorile

lor 95 §i gg nu diferd sensibil de sle compusului ww.i{Z)ugaer,
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UhLupglb fcing cowpusul 5)) aga cun reicoc din W

v L % el
4 -
Tuuelul 4 .
'Denuithtch dc electroul ., orainultlesfturii 0 o vl LD -
q2, g fmu ‘

Tii Fe. pcntru Formorusuaidan (F) el derivaiii ¢l i Uil
Je N e
Yool v lu cowparalic Cuourccilyl (o) Ll omonant L 1o,

NP Cowpusul demnbedrfe . 9, . L q, vb . o
. . > e T e B
o '2,4-Di0)\o—l‘.[,'ﬁ‘.l—[)il'imiuinlz' J.,El()u U,u")/l“ k/,ul"f' \_’.-‘,'/.".."
5 2,4-pioxo=1ll, s-1,, S—tris- 1,%77% 0,744% 0,702 o, 4u1”
Alllu - . K :
O J-ietil-2, 4-u1uho lh,)l—l' 1,371 U, T4v U162 U, iuk
%y )—tPldLluu :
5 6-iletil-2,4-dioxo-1I], 31~ 1,42 ¢,722 I A

1,%,5=-triazina

10 2,4-Dioxo-1H,3H-1,3,5-tri~  1,460% C,091® C,c71% O, u7i"
a21uu (monoanion) .

Spre deosebire de 3 urecilul este mei stabil fa solujil
culii,dar formeazi cowpugi de adifie cu aps gi alecoliil, Lo :zi-

velul legiturii 5-6, cé& gl formoguanamwiua(?). Urceilul ol nuio
. bas . ( ) _ . B

reac}ii de substitutie la y cum.sint nitrarec” 'gi Lro.ure-
reaZb,deci nuai cu reactaungi electrofili energici. Dilwpoiriva

: - . . . 23 .
foriuoguanamida este stabild In presents acidulul azotic™ (i na

5

formeszid un nitroderivat.In schiib ea d&% sHruri cuacternoI'c Lo

W5 27,

Studiul spectrului IR al foriogusnawidei
.1%

sdl l-metilaji”™” dovedegie structuru dilectamicd o zezstor., cn
26

O ,_.-.\,~,_ o

i & Gerivejlilo:

(28]

o

atare sau fa solujii dioxanice gl etenolice. C& gi ur

L L, L+

moguanamida precum gi derivaiii s#i L-substitui{i prezinti vio-

ile caracterlstlce vrupel corvonil in regiunes 10Sc-17ce .-
xistenga duvletului in resiusica de aosorblie a grupel eorbenil

aratd céd In acegti cowpugi cele doud grupe C=0Q mauifestl In ti-

pul vibratiei un efect.de cuplére.

* Puarauetrii alegi 1440 fost identici cu cei utilizezl éoe Duil-
man 21,

a Literatura 14, BUPT


efect.de

N . i ) . .. L. .
pande e la LLPLroXe. J‘.U'\;u Cine ce d:’.\lx)I‘C‘;,} L \"lUl'J.Ll‘\;l G2 Vi Load
s o N Vv o N . <33 s . T e L AR
4 grupel /C—n cucl 11l (.Oh.‘.)u(:;ll hiur QFCiidi i aeenota Lol dn Lol

re (tabelul 6). Lo wsencaca In Lortworusnanildid i devive i 201 -

substituigi nu a st ovservatd vre-o bonal de wosorvile douorastl

vitrugiei de schelet a inelului 1,%,9-triszinic lo cprox.ioiv co

Landd cure apare Iin-uchimb In 2,4-dimgtoxi-1, %, %-trinnin,

~%

Tabelul

:ppcqtrul IR ul 2,4-dioxo-1i,%-1,%,5~-triazinei(3)in cxectecur!

. . . _ - L .
de dioxan-etunol in regiunea 1l%.0-lww cx 1 1’. .
Dioxan,vol.s ) 25 S50 75 e

1

N C=i,(cn™ ™) 1630 16%0 1631 1631 1637

N ¢=0, (cu™ 1) 1711% 17148 1725 1725 el
- 1755 170 175%

Datele spectroscopiei uv gl IR precuw i cele gle orbitalilor
woleculsri priviad structura dilsctamici a formoguvnamidei sint 2
concordanti gi cu coansiderentele de ordiu energetic. Astiel Lranc
si Calvinzo, pe Laza energiilor de legituri redate de Peulin: uu
calculat cid peuntru sistemul teutomer amido-iminolic prinul ebte

mai stabil cu luKcal/mol, : . .... Incit forma awidicid este mulit o

o

—NH—C ~<— ~—N=¢ AH =+10 Keul.
\b b mol,
H
favorizat8, Kezult¥ ci iu cazul formoguanamidei forwarea tautome-
rului 2d(R=ll) este Inso{iti de o gnergie de stabilizere ezali cu
2u Keal/mol,care este mal wulf{ decit suficilentd pentru s coutra-
belanss energia de rezonantl,care se forweazi prin conjusares e-
. . . c e : - .28

lectronilar & ineluluil triazinic, In forma enolici. rauling ’ 4

aritat, cd forma lactumicd a acidului cianuric(l’a) este cu

®3snd¥ foarte asimetricii ciitre partes lungimilor de und# mici
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,l’;;uclul o
Spectrele Ik vle 2,4-dicwo-1i,20=1,%,0-tricginei(Z)ol 1z

CARRVEINS

pugd wetilatl 1,%,5-triazinici fa regilunca LH006-160C ¢ 77

Denuiliresa compusuluil Y‘:u 1 VJZV 1

: (e ) (e ™)
244-Dioxo-11,%~1,3%,5~-triazina 16%% 1721 175% Lot
l-metil“2,4-di030- “,33-1’5,5’ .
triasiua 162y 1721% 1740 Vs

Semetil-2, 4-dioxo-11, %=1, 3%, 5-
triazina 16%5 1696 1749 1712

1,%-Dimetil-2,4-dioxo~1i[, 2~

1,%,5-triazina - 16%% 16562 17%5 1715
1,%,6-Trimetil-2,4-dioxo-1ii, i~ o _
1,%,5-triazina * 1631 173.% 179% 1701
4-letoxi-2-oxo0-1H-1,%,5-triazina 1622 © 1713 - -
1-jietil-4-metoxi-2-oxo-1l~1,3%,5-

triazinag 1624 1713 - -
2,4-Dinetoxi~1,%,5-triszins ° - - - -
1-lietil-2,4-dioxo~1i1, %I, 5Ii, 6li-

l,3,5—triazina . d . 17238 - 1723
5=~etil-2, 4~dioxo-1ii, 3, 5, Oli~

1,%,5~triazina 1695 173%5 1715
1,%-Dimetil-2,4-dioxo-1i, %I, 5ii, 6l-

1,%,5-triazins 1606 1726 19786
6-l.etil-2,4-dioxo~1H, 3H, 5H, 6ll~ ,
1,%,5-triazina 1727% - 1727

8 Spectrul acestul couwpus prezint#’ o micd inflexiune pe puarteu :

&)
&

zii Inspre lungimi de undi mari .

Speétrul acestul cowpus wanifestd benzile dutorate vibroiiilor
sistemului heterociclic 1,%,Y,-triazinic gi anuwe lo 3 1Yoy, LYoo,

gi 151 cu™t
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10 Kcal/mol mai stabild decit cea iminolici(1l3b).

y P ‘<ox/
X —_— AR\

S O g == HO( W g3
H \\o \OH

Intradevdr cercetirile cu ajutorul razelor x3°

36

, Spectroscopiei
ycit gi calculele prin metoda orbitalilor molecu-
lari’® au stabilit,c8 acidul cianuric se afl¥ atit fn stare soli-
a¥%,c! gi in solutie apoas¥ sub forma tautomerului 13a.

Dup# cum s-a spus mérimea valorilor PKg privind expulzarea

protonilor in celé dousi trepte atestd structura dilactamic# a for

moguenamidei(tab.l). Pentru comparajie s-au mai fedat, in schema
2 gi valorile pK, ale uracilului(g), acidului cianuric(13)37’35,
precum gi a amelidei(l4)38’39dup§ indicatiile articolului de sin-
tez§4o privind echilibrele protolitice ale unor derivai azotati

ai acidului carbonic:

-H® _/_/@
. — 9 . == 11
¢ 9

0 O
[3, " c>==<"e'/wq — O= 2¢ /v

~65 . ~I05 e
H \\o H Ny
0] 0O 0]

Y ® v/ ) 7

v -H N H M
H; —/_X//-/ ~ N—’_@NH SE— —/_z.e':'/v:
N </\,t—/ . & </\/—/ 135 2 </V—/
£/9 \ ’ ve o \\
H \\O ” \O O

In ceea ce privegte configuretia inelului 2,4-dioxo-1H, 3H~
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l.b.S—Lriinuic'ul trevule zi Tic plen,intocasl co 1 &l

ciuvnuric(13) gl al LTLCllulUL41 42

Listenfele interstonice Lu uu

fost culculate incid, dar este de ugteptat el fie,cu crceppirn le-

gaturii ( )=u-,probabil foarte apropiate Qe cele existentic In

@cegti cowpugi.

1.% Homenclatura

unerotarea ciclului

woule cunoscut fuplul ci uumcrqturuu atowilor divitr—:, Y.
éiclu-cu wal mulfl belerostond se efectuiawi Zicenlo. cu St
hpterbhtumi'uslfel Tuc it ceilalyl sf privcaoel awuerels ao oot
e cole mui miclt posibile 4Z.Peﬁtru cowpupii de tip 2, enr
Li daui roluri3d& atomi de awol gl wnume dol slosl gewsni. ]
QNH—) gi unul nesuvstituivily=i-) aceiugl regul! pr;Vudu e
rul de ordine minim,il vor priuwi atomii de azot suautituitiii"*.
Prin urmare in cazul compugilor formoguuuum1u1c‘ ClYl cube it el

“ti ca gi in cazul cowpugilor din .class uracilului{l4)exic.: Lo

posiuilitégi de nuaerotare, redate prin forwulele 2.,25,14. of

143:
O o)

__<_ Y/ _6//

R /, SNH R—</e SNH R—\/ ’ bw,q R—<2/_:—/\A/H'
_< N2 WY
H _<\ ,L/.—\< A N

O
14A 2A .. 148 28

Dacd ne referiw la primii reprezentanii al clasei(r=I),ctucci
trevuie s3 admitem cd numerotarea cofecté este cea indicai® prin
24 gi l44i, clci doar ele respectd regula I.U.reA.C. potrivii cu-
reia grupele oxo priamesc nuierele de orciue cele mei mici nouloi-

(0)

le44.uimpotrivé'la derivagii ¢' /-suustituiti (igff), confor: cce-
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leiugl reguli, nuwerotares treovuie si se efectucue ce in 14 i
25, dutl fiind ¢ se wcordi prioritule nuumerctirii substiiuacaililos
de ordinul intii{sx.-Alc) celor de ordiluul doi(zza.=0). sccooti
coudifie este Indepliunitll intr-adevir doar de nu.erstercs rodati
in 145 gi 2.

Rezultl cd nuaerotures priwilor repreézentanil el celor dout cr-
tegorii de éompu§i'ar trevud efectuatil fn nod dirferit de = <urivi-
tilor corespuuzétofi C(o)-subétituigi(hﬁu), cec& ce nu este. posi-
bil, cdci nu se cunoagte un atare caw in nici o alti clasi de cou-
pugi. o
I sprijinul numerotiirii nucleulyi dioxo-s-triszinic cuo 1n 24
vintcrvin urmitoarele considerente: .
~Este mai logic s#A se numeroteze cowmpugii R—substifuigi nlecinc

de lanumerotares primului reprezentsnt al clasei, ags cul o ouip-

nuegte a se proceds in toate clasele coumpugilor heterociclici.

-In literstura de specialitate privind’derivagii uracilului- s-

O

renuntat la vechea numerotsre (148) ,care nu. jinez seamd ¢t cel de
.al doilea atom de oxigen treovuie si primeazsc¥ numirul de ordirnc
;minim(4 gi nd 6)45(In alte coazuri insi regula I.U.F.A.C isu & renun
igut %n futregivie la unele nuwerotdiri vechi,cuw ar i sgpre excuplu
‘aceea proupust de Wielend privind-ciclul-puriuk,redaté in cezll

xantinei prin foruule 15346

yaceastd numerotare fiind meniinut? cu
0 excepgie tocmai datoriid numirului mare de derivasti existeagi Ir
literaturd).In alte clase de cofipugi.jwterociclici coujinind un i-
M
)
5

HNy N\
07 N7
H .

15B

16A

BUPT



¥
v

-1~

- 49

fel plrlwddinic, mid recvat sintoiizall, con plericinele’”, i
tarca ce face Insd actuslisente co I lua.
-1outd literatura de specielitaie privind cowpugli de i 2 o

sdoptet nweeroturea descrisi 1o 2aiutilizaii pentry nrina ant'l o

»

citre A.Ustropgovich) sctiel fncit o reuuwerotars ca in 24 or Juco-

i1 wou inevitsbil la confuzii.
)
woaelneluturs
: * . .
I literatura de speclalitate exloti o fluctu
; :

iz lzr i

,,.
a+

ceea ce privegte novweanclatura cowpugllor de tip 2,1luctustic deter

ninstd gl Ge feptul cd structurs dilacteaicd & fost wdais'l o zui
relativ recent. Literaturs wul veche deatiegte adeseori co.ow

°

1

de tip 2 plecind de la considerentul ¢ structure lor re:l ! or co-

TespunGe tautomerulul 2a.iastfel spre exemplu compusul 1 g-o u.nu-

mit b-wetil-2,4-dihidroxi-s-triszina. hcessti deswndre,cire nu o-

- OH o)

Hsc—//v —\</v — ot <

\W— N

OH
(! .

glindegte structurs recla(lsctawicd),s-a mentinut.-pentra zotive ds

csimplitate chisr in wonografisa couwpugilor s-trizzinici & lui
swolin gi Rapoport47,5au In unele lucrdri anu prec vechi.

U altd nomeaclaturd gl antme cué nel veche,introdus do loneis
pleaci de la denuwires awlas-derivdtului~s-iriceinic,cin tore re-
zulti, prin hidrolizf,ucegti coupugi.In scest sens se wodificl wu-

:fixui "ia4" cu sulixul "idg“.L;:ﬁplﬁzformoguanamidﬁ (2,i=11); wce-
toguunumidé(Z,R:CHB).

poienclatura sdoptuti de_bedleteln's Huidbuch e Srmecl. g,

Chewiv se buzeszd pe, relevurea nucleulul tetrshidro-s-tric.i.z
4otiv peatru care spre exewplu L este denuindt v-icetil-2,4-diceo-
tetrahidro~s-triczini.

L]
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' . . . . . " Y e ) R B PRPN e .
osenclotura adootel  wo Cheanletl Abolrucil:. porncole oL Lo

lu curacterul dilactTedicy Letratidiogenat) ol aucleulul toicoiliic,
dar preferi indexurea Lol 'sub weul.nilet ¢e comndugi "e-iricsi.—2,4
: i % 3
4o ~Lu)
(v

.
(L, 51 ~dionici™ 'Y, Cowpugiil -substituifi ce denw.cze pu ol

g e e e . U o .. . .
nuwcle rgdicelului de lu C( ) ca prefix le cel 1l inmclului. Sx.i-
' .

: WO B s
wetil-s-tricsin-2,4( L, o) -divia.

. ) . . 44
iomenclatura dupd regulile 1 U P AC '

v .
-Peltru cowpugli continine atowul de oxigen lesatl Jo o ivoul o

carbon &l heterociclulul printr-o dublid legituri se preco.iice

atit folosireus sufixuluion" cit gi prefixuluioxo"(care se pis-
treazd gi fu cezul cowpugllor heterociclicil cu carucier locuowicy.

-Se prefery folosirea denuniril de 1,%,5-triceini celel de o=
triazini.

~-5pre a releva'carééterul'ietrahidrOgenat el nucleului 6-trice
zinic se recomsndid utilizarcs prefixului -1il, 3i-ce precode denuni-
rea heterociclului prdprig zis(€pre exemplu In cawul lui 1 denusi-
rea vu fi 6-metil-2d4-gibho—iﬂ,3H-l;3,5ftriazina). Acclog nrefix
(11, 311) el poate preceda ? intreagé denu@ire ¢ substunfei (Lx.lil,
3H-6-metil-2,4-dioxo-1,%,5-triszina).

-Dupi cuw se observd gi din dnrnamires compusului 1,pentra do-
rivagii-c(e)—substituigi se brecqnizeuzﬁ desemnoreus acestul suwsti
tuent monovalent ihaiutea suustituentului"oxo"(dé“ordinul 2),dgt
fiind c¥ priuul este de ordiuul fntii.

: Conform acestor reguii IUPAC, tinind cont gi de considcrentele
privind nuwerotarea cicluluil forwoguanamidic, cowpusul 1 se poate
denuinis .

b=metil-2,4-dioxo-1ll,2-1,3,5-triazine sau

.

U=melil-lll, 3ll-s=triazion-2,4-dionu

In felul acestu se tine cout atit de reguls IUPAL,cerc preve-
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de priwordiclitotes noabloinirli sueciliuc, llor

¢l de ulweroteres unitord o oecloulul L, 2, 0=-trinnis]

Penultime denuire aéordutS.CO@pusului 1 pore Lol sdoovoi
din doull wotive:

L)-GSe eviti folosircé termenulul "ond" corecterioilc colon-
lor(cici conpugii de iip 2 sint dilectage). .

LRV ETY

b)-Tolusirea termenului”triazinid

Fiz &l denundI'ii Suu-—

Tl S

stunjel aduce unele avautagil in unelc cuzuri surticule

te spre exemplu cel ¢l compusulul cuaternsr 17,ssu & derivetnlul

ls,a ciror denuiire de iodurd de
Qﬁé V /ﬁﬁQQ@B
_,\
17 C—(.@ N—CHs  HsC—
15: A? <%L—<& 5 (—+;> §V Nchs 1
65. ‘[ <2§ O \tﬁs Hs ib

1,3,5,6-tetrametil-2, 4-dioxo-1i1, 3l1-1,%,5-triaziaiu este nrefera-
bild celei de iodurd de 1,3,5;6-tetr smetil-1H, %li-1,%, 5-triczini-

wii-2,4-diond, respéctiv denumires de bis—[(l,},b—trimutil— yd-Qi--

no

oxo-1H, ju,SH-l,3,5-triaziliden—(6ﬂ este prefercbili celei ce

bis-[(1,3,5-trinetil-1i, 3, 51i-1,%, 5~ triaziliden-( 6)-2, 4-diora)]

l.4. Sinteze

lnetodele pentru obiinerca cowpugsilor 2,4-dioxo~1iI, %!~
trissinici se pol clusifica Iun doud categorii:

a)lietode care pornesc we la compugl aciclici gl folocuse o
reactie adecvatd e ciclizure

b)metodg care foluscse drept moterii priuwe compugi ciclici.

a)In aceasti cétegorie s¢ cupriund cele mai utilizate T0C G-

dee gl anunv cele buzutle pe cicliverea ncil-seu aroil-viure ilov

precui i & wltor compugi. : :
. 0) . o, - .
v pluere CK )_ulehil-seu nril-2,4-dioxo-1i1,%.-1,%, 5= tLric-
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sioelor priu ciclivuru. & il-siw proil-viugctiior 8.4 uil ¢ leris

o n 5 Y r’ . . 23 7.‘. 3 : .
Coustituic procedeul cel ial utilizot penLtiu DIoarari: cu. -
pugilor de tip 2. 31 & fost Propus pentru priva detll de A.oeirc o-
I e ce L LS
vieh In 19257 gl saie i scopul outiserii derivotolal ;(”‘—f=;*—

: - 5, 49 "
llC(Z,R—CCH5) Y, Ulterior s-a obiinut fu wod sigilar 1 cou-

pdéul 2,1in care R=—CHZ-C°H55°.
O
N // /O
HoN—C [} N /

H

R—C=0 \N/-/ 0, R~ Y
\v__ - H20 W—/
AN # %

19, 2.

TN

Metoda a fost aplicuatd cu succes gi In cazul cilelizirii unor
cinsmoil biureti. dLvers suustituifi le nucleul 1en1110(2u) in ce 1:

scop s—-a operat. fntr-o solutiie apoasi de % KOII51

//O O

@\—CH CH—C—o NH —_— 4_\5),—C/-/=CH—</ j/\/,L/
X7 X N_t

| N“\ # Y
: 20. . . 21. 0

Acest procedeu de ciclizare are loc cu randamcg; cantitluiiv
ia cazul'aroil-biuregilor (g1 =60-TC% in csuzul cinemoil-bLiurvtilor)
chiar Ancg se 6perua;é iu sovtutie wpossd diluatd de wlealili i do-
cdrpe.cu ruudumentu wui selizute fn cozul scil-bilurciitor(ic-ated),

-dutoxltﬁ PLULLLGL cuncuxuutu dL‘hLdlUlldu confori LLUAIJ(I : ﬁLV

A[c —CO~-NH-CO- NH —CO-NHz = Alc-COOH + HzN—CO—NH—CO

G. Ostrogov1ch§ a adaptat metoda 01cllzar11 gl fn cezul 'cil-
Biuregilor slifatici sardtind c# reacgia decurge cantitativ,ducl ce
opercaszi in solufii concentrate de alcalii(=3C%) dat-fiind ci in o-

ceste condifii reascfia de hidroliz¥ este izpiedicatd.
BUPT
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letoda cicliz#rii In golutii de glcalii nu & putut £i utili-
zetd in scopul obtinerii priwului reprezentant al clasei,fofmugu—
anamnidua(?) ,deosrece acest compuc este instauil chiar In colatii
diluste de alcalii apoaselQ.Aai mult, studiile gnectrulotonutirics
efecﬁuate asupra'comportérii formil-biuretului(22) in soluyii a-
poase,la diverse valori ale pnfului23au ardtsal ci rendamentul mo-
xim(de=15-1c%) al ciclizdrii se atinge atunci cind ph=6-7.

Pentru acest cémpus echilibrele ce se stabilesc sint redate $:

schema 323;

- / O 9
HoN—C H g / Vi
5Q HO\ N %
H=c=0 i ="M Ny == pl e
\ / H W/ +HoO ﬁ/_J<
oY% H N £ H
22 23<J-, «! 3 J r+ e
O

24, Y

Schema 3 .

Dupd cum se observd alituri de produsul de ciclizare,forwoguan~
amida(3),de anionul siu(9) gi de produsul de hidrolizi,biuretul
(24),in sistem mai apure produsul de aditie al apei(2%).Determini-
rile cinetice au ardtat,cd viteza iniﬁi&l& a desccowpunerii lui 3
cregte odatid cu cregterea valorii pl-ului. (pentru intervalul de
pli=6-0) . Couwpararea gonstantelor Ki gi'Kl au aritat ci8 la pii=G,7
(vgloare egalé cu pKé-ul compusului 3),in lipss reccyiel deo nilro-

1i2¥,conversia 23—=3 er trebui s fie de 50% (deoerzce § nu nout
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foras un hidrot eca urmore & unol densitiii ce cloctrond o Tl
. . : .oLl0). . - . s s )
le nivelul stomutui ¢t )). L-u constetet Tngh ¢l autorivs intor-

Vengiei resciici coucurcite de hiarolizi reudementul nu

valowrea de 17p.

Lel gl dnilucnye susstivutiog

©

In scelag studiu s-o cerc

towii-de azotl &i heterociclului ssupra stubilitdtii acestor coi-

pugi.Dut fiind c¢d in CkZUl uAr'vutului li-metilat substituyic pris

tr-o grupare wetil-nu lHLlUthuuan lu mOu sensivll densitnilon G
. . o A(B) . st s 1’. , .
electroui de iz ¢ y LLU Clw se Observi din teoelul 4 vLbo do

"agteptat ca o cowportare fosrte siwilard cu ces & formogucnniidel

v

" (2,4-qioxo-1il,%i-1,%,5-triazinei) (3) s% o menifeste gi derivaiii

s8i li-metilati. wxperientele au uritat,cd substitutic stonului de
hidrogen din poz1g1a 1 w¥regte vitezs descombunerii hidrolitice a

inelului dioxo-s-triszinic fn tiwp ce substituiiz atomului de hi-

drogen din pozitia % defs&vorizeazd o descowpunere ridrsolitic?

prea avansatid. Spre a explicea scest ultim efect neagteptot s-o 4i-

ot

nut seama de izomeril de confipurajie cis-trans determineii de le-
glitura peptidicd a forwil-biuretului. Diferent« emerpeticl «diatre
cowpusul 2% gi cel mal stautil rotamer este factorul enercetic,cuo-

re influenieazd viteza de reactie, precum ¢i.stuovilitates lui 3

sau a derivajilor sidi N-wmetilafi. Astfel substituires l-foruil-

uretului(22) cu o grupusre metil iIn pozijia 3 descregie enerila ne-
-

cesard spre configuratia cis g¢i ca atars cu cit es devine mei fn-

chisi cu atit se stabilizesz8 derivayii ciclieci 3%,9 ;i 2%.I.. cor-

\

cordantd cu aceastd «ipotezi std observatia cd J-metil-biurecul

HN~CO~N—CO—NH HoN—CO —NH—CO—NH~Me
Me
. 25. 26.
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(stu meso-metil-bLiurcelul)(29) .onileoli o Conpor i colil
A erllit o LCowpsrniic cu con nowiurelului(24) - -
retalul (W-metil= vivrctulul)(2o) , G devursul e Dol i PETINR I

re: )~,0tll biuretul conduce ujxng le S-wmetil-2,d-disno-010 5 -

1 j,)—tPlLZluu(u), L vl ce Ulurcbul(24) 1l denwtileuciuie

(2u)reucgloncuuﬁ spre & forma forull derivalii corespunsituri
Oujineres formogusuaiiael gl a derivajilor L—m“1ll(,3 prin

ciciizuret forwil-viurstulul ssu pria rezciis <irsetd a vi.x

lui cu acetat (sau orto-sascetal) de etil & putut i efectustil Joo

Cu
[
€
.
o
[¢]
e
©
|

In condi{ii enhidre gi In prezenﬁa etoxidului de sod
ti metodﬁ a peruis gi prebararea unor j-alchil-2,4-diono-1"1, 2~
1,%,5~triazine plecina de.la N—meull-01uregl)4 )
Dovada faptului c# formil—biuretul(22)tiebuie st fie produ-
sul intermediar al acestel reaciii s fost ulterior confir;;t%
»ria ciclisarca formll biuretului sub influenis slcaliilor fn ne-

diu anhlqrus) bb.

3

U variautd mei couvenauili se bezeezl pe ciclizares y-puLiL—
izobiuretului(27) cu ortoformiatl de etil,reactic care condue. 1o
- C/O Cfs Ochs fe
= - o . , :
- \ L0 I\ HCL AN

’L/BN—C%- /A//—<E) H % )

2r7. 28.

BUPT


putut.fi

—d

d-ietoni-2-ox0-lil-1,7, b= triveing(20) o0

In Corsoguananiai briu clmnlis hidrolixév . Detoritl suscuntl
tiLil la hidrolizl o folw0iuiuiteicel wole ncecoal ol Se Luclors
£1 sici,in condijil perfect wuhidre.

Keacjia cu ester ortoformic a pernls sintezu gluqupira;oxil;*
ribopiranceil-gi ribolurwaozil derivatilor forwovuuugulue‘:“.gai
Jos se redio asewenca s uteud'oleLMQ de la 1-(2,%,4,C-teur. -U-
gcetil-p-D— 1ucop1r n0411)—¢—m til-izobiuret(27a). ji\

o
OCHs O ) e e c,/f25N)§O
HaNTS N N \ / eﬁe Ol
‘ »)* A o—cy”\ /’ Dovﬁf*‘*’ww” *
ACO— H2O H 0/5‘;0 < 1_'20/\/ O -/ /{ONHZ’
OAc - Ac ]
AcQ T— ”C(OQ”%/sA'cO OA ' ' /‘/O—(—Hz\\ J\

OA ¢
¢ - VU {Megy _OH

270- /_/o

1
0 alt¥ sintezd a formoguanawmidel constid fn fncilzireo N, -

. . C e . P 1)
dicarvamoil-formamidinel cu etoxid de sodiu(29)™ :

5

29 o=

Plecind de la derivajgi N-dfbhilugi al cowpugilor 27 gi
“au sintetizat, fn nQd anslog, derivagi N-alchilati al forwo:-unns-
mideilb.
Cohdensarea biurebtului cu ecsteri In prozenge etoxidulul de
s0odiu a peruis gi sintezs unor 2,4-dioxo-111,%1-1,3,5-trizzi..c coun-

{inind la C(u) grupe diferite de H sau Ale. astlel prio roeo.;

poe

uretului cu etiloxzlat de poteciu(30) se ovjine swren de polesiu
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a aciculuil oxonic(2,d=divono-11, 5=1, 5, 9-triazlu-C-coruonilic) (4

~.s
-

In timp o acecugi reuciice cu etil-oxalawida counduce ls aniln aci

e o
va CunvVaeltua . L

aului oxoalc{Zl). Awbii cowpugil(4; gl {(31) pot
-forwoguananidi. Si dietil-oxalotul reacticneszi cu vlurstul,cor
nu forimeuzd esterul etlilic ol acidulul oxvnic,cl un cwestee de i

reton gi-acld parsbanic.

\
AR :
°0  Oort- HN- Y oo N

+¢ Ciclizabes scil-deriveatilor fu mediu-acid

-

Dup cui’ & .aritat pentru priac datd tot A.Gotrozovich,ociine-
‘rea O-tlchil(aril)-2,4-dioxo~1ll,%~1,%,%-triazinelor ce nuste of:

“tua gl prin. fncidlzires directd Tn fuburil de preciuce. s slwrcinl o

‘cu cloruri de seil. Astiel a fost prepurutil gi acctofuniio.iy: .

He-con-& Ay

)A//-/ —>-%_/3€—<3/;é>3/v// C1® + CHzCOOH
/{3CL‘CT}“CJ + ;é/V“CQ%) ' H %5

In acest scop se LInc8lzegte wal Intii amestecul du recclis
tiwp de citeva ore lu looo,ciud are loc ouiineree acetilbivieiulud
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Coupus, cLre evle apul cielizat prin ducdlzire ultoscionrs tien o
wel nulte ore leo £e¢pcroturi i owel ridicste. In condltii oilil:-
re¢ ciclizurea venzoil-iiurctului au are loc. Pentrs objinerern Tul
se lncilzegte de la inceput clorurs de benzoil cu biuretul 1o
1jOL1550 50’30“. Aunti gl coiauoratoriiOZau ciclizel Liureio! o

ortoforaiat:in prezenfa acidului sulfuric.

vbiinerea cowpugilor 2,4<dioxo-11,25-1,3%, 5-triszinici nri.

alte reactii de ciclizare

Din acetil-uretan(32) gi uree3’4 prin fncilzire tiup de mel

multe ore in tuv fnchis. la 140-150° se obfine acetomuenanids cor-
form ecuatiei:
O o -

/ ol
iy~
HC—C OG> fC-C=0 M—= 1.

P Y

. ~

Produsul brut este iwpurificat cu acetil-uree gi scetil-biu-

ret de cure se separf priu recristalizare din etanol’ .

63

Din acetil-uree(3%) gi uretcn “prin fncdlzire timp de cltcvs

ore la 1leU-1o5° scu din monoscetil-uree gi acetamidd prin incil-
. . 6

zire in prezengaéﬁflclorurll d¢ fosfor 3.

FN—C i 0]

i 2115 \

HiC— P —= G0 M) — 78
MR 5_ N
H b O |

.

b) Lietode care poruesc de l& cowpugi ciclici
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Hlarolize diniad-ciu onino=l, %, J~tricsinsior

Cu toate ci priue melodd de oufinere ¢ unul redreveniont di
.

clasa 2,4-dioxo-1M,%i~1,%,5-trissinelor "acetoruanaiidae" (1) ,c—-a
elfectuat prin Incilzires "ecetofuansuinei", la 150-lov® cu aeis
. o, .' . . .. l . . . " - .
sulfuric spoe(l:2 v/v) ™, se wul cunoarts woar o siprurl sisten’
snaloagd gi snuie a b-izobutil-2,4-dioxo-1H,%1-1,%,5triazin:i””
un alt derivat 8l clasel gi anuiwe 6-triclormetil-1i,%0-1,%,¢

tPldaln-z 4—u10nu(43) a4 fost ouYinuti prin hidroliz Po2-anluo-d, e
5

[an)

Dls(tr;clormetll)-l,5,9—tr1a21ne1\42) cu [l conc.
.q< CD
6/20 ‘“\}
CZ3C—y Z3C—// H -+ CHCZ5 + Nz
( Zconc) \V
xCls H \};
42. 43.

. pih‘ciururé cianurici .

F}a@euﬁ éi éol.bo au prepurst "foreopuanciidu” (%) poraind we
:iu‘ciururﬁ c}uuuric&ﬂ)4) pric litermeuiul clor—uimuiogi—l,ﬁ,y—uwi
"azinei(35) gi 2,4-dimetoni-i,%,%-triszinei(30),cerc-ve ool ugoy

hidrolizatd la 3 in prézeuga'do IC1 diluat :

_ OMe OMe O
MeOH %0Y o ?"\< o <7 _'\<N 79, f“
Aﬁ_<é1AbAﬂ:CB Aﬁ_4< /b043 w=( HCl ‘w-{
l \OMe A \b
35, e 36. .

a—¢

Si"acetoguanamidﬁ"(l) a putut £i obtinuti plecind tot d:¢ lco
clorurd cianuric#(®4),cowpus care prin iretare cu broourd e no-

til-mntnezlu 1a G° i suustltulc un singur atoiw de clor cinl e-

til-dicldr-l,3,5-triazinu(37) ,din care.apoi s-a prepegrat wetil-
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. - . . N V1) P . s 2 e e e i ;o
~dimetoxi-L,%,0-tribeinu(?e) ,care se hidrolizeszt cu aldrial
3 b 33 L s, Ty o L.
1 prezenis unel soluijil dllusie de .;cl, La 5

(\Cf"j

0° —< C_/7/§_O>H C_<O/—< //k_/ 7

SL/ + /L/ M v —_— HZC
C’Z 40/ ": 8 OC//j .

/.

¢ = . s e
Kolbebj 4 reacfionst clorurs cleauuricf cu dietiliclunrt osu-

dic In solutie etanolicﬁ‘§i a izolet cdmpusul 29,care a putut i
hidrolizat gi decarboxilat cu uguringfd la acidul 2,4-dioxo-11,7%:-
1,3;5-triazin—6-metil-carboxilic(40)f Tratarea s#rii de aisint o
acestui acid cu icdura de metil a permis objinerea "acetlosuuiani-

dei"(1).

N
34 + HC(COOCgHg) - /L/5CQOOC—CH5—</ _\

No® 39 4 \b
-,
_</ ySa:re -//
—>  HOOC—CHo—! Wy 22> HsC —</ WNH
.2)cH .
4 o 5 pt \};
bo. 1

PDin scid uric

Un alt compus 2,4~-dioxo-1M;3i-1,3,5-triazinic gi anuwie aci-
dul oxonic(4) a fost preparat pentru prima datd prin oxidarca aci-
dului uric cu api oxigenatd. Ll se decarboxileazi cu uguriat® lc
"alantoxaidini" . 7’” Ambii acegti compugl au fost consideruii cu

1,0

fiind derlvagl ai hldant01ne1 . Dar studiile privitoare l& me-
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cauismul oxiddrii acidului uric continind cl? efectunte de eitre

9-11 . . .. s . y
urundenbergerJ §1 8pol de catre Canellakis gi Coheu{“,ppccu;

3 SUTEY P 4 : 71 v . ’
§1 de artman gl Felig au sratat,ca eca decurge ¢fa cuin. £-& re-

dat in schema L

O
|
HOL _O HO @, !
. N N
A Ic4 Nto /@/lvf 5?4 ? Vs /f/lv,,’,f Vo
L Ol AL L€ 3 AC 94C PR J,“ 5
o ’2//&/7/ NS0 07w ST S| 07 TW T NCoow
: H

Schema 4 Yy H
‘Unele reactii chimice ale produsului astfel ob;inut(3j Cii, 0%
darea la' acid cianuric(l3) gi hidroliza la biuret(24) etc. precu
gi datele spectroscopiel IR gi UV au stabilit ci In fapt a¢icul
oxonic gi alantoxaidina posedd in fapt structura 2,4-dioxo-1i,3H-

1,%,5-triazinici. _
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Prin condensores ucetouunuaidel{l) cu sidohide wromntic.:

Datoriti wctivitipii deoscbite a grupei C -metilice ¢in 1 &-
cest coumpus poate suferi condensares de tip crotonic cu formares
compugilor 6-g -stiril-2,4-dioxo-1i,%-1,%,5-triazinici, ura cux

se descrie la capitolul 1l.6.2.3%.5.

1.5. Proprietiti fizice A

.Ca atare 2,4-dioxo-1H,3il-1,3,5-triazinele sint substante cri
taline,ce topesc la temperaturi ridicate datoritid faptului, c#-
moleculele din refesus cristalind sint iwplicate In puteriice le-

gdturi de hidrogen de tipul :

~Nc# O“H\
Ay o)\

Pe de alti parte datorit# structurii 1actamige-(puterﬂic po-
lare)- compugii C(6)-alchil-substitui§i sint ugor solubili in- a-
pa8 sau solvenﬁi gprotici polari (formemida=F, dimetil-foruamide=
=DiiF, dimetil-sulfoxid=DJSC), mai pufin solubili fn alcooli la r¢
ce gi ceva mai soluLili la caeld, insolubili fn eter, cloyoforu,
benzen. C(0)-aril-2,4—dioxo—s~triazinele sint putin solucile in
apdi,dar mwai ugor solubile  in aleooli, foarte solutile iIn Sochngj
aprotici polari, insoluvile fu eter,cloroform,benzen, ier conpu-
gii C(6)-p -stiril-2,4-dioxo~s-triazinici sint solutili doer in
solQengi aprotici polari. e

Formopuanamld&(Z 4-Gioxo-11,31U=-1,%,5-triazine )(3),03‘.13\,?”3
lb o7,

Cristalizeazd cu 0 woleculd de apd din solutli apoace coi-

centrate. Forwesaz#d cu slcoolii priwari cowpugi cristalini, corc

pierd molecula de etanol priun incidlzire ls 126°.0¢ wiere tonecqt:
57

la: 204-205 (cor) cu dLQLO.puhGIL (dlh weull) 7.

Acetowuanamlaa(b-metll 4-010xo- h,)u-l,3,5-trinziuu)(l)”
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1 g)/—ul |
P)

te,ch pricue lipsitu Go @ph e ernplolivoiee, vy ol coludt o<

Gyl Ui, sortolollivena’l ain colubil nponn . @ oouzoniie
4oy : .

ate tol sub forwi cristulini)ce conlfin o woleculil de apie o Do

te recrictelize gl din cvlanol &pob sau etinobl,suc foral %oe ceo.
//

Toperte cu duscolpunele Lo Dou- /ul (cor)(cin Lt

Propiosucnanicu{=0lil=2,4-8igxo=- 111, % - 1,3,5—1rium7“'[&§lif

Et),CVH7b2N3{:.SuD forwi cristelini cu p.t.=215—2160(c0r.) Ccu

desc.lu cristalizere,clu etenol.

penzogunntkida(O-Lenil-2,4=-divxo~11,%0-1, %, )-tricsiac.

5, lb )u,)ou

=C 1) s Cgllqu oy ™ La cristalizare lentd din apd {sol.

100° =1,67z/100; 80l 20°=o,l35g/1u0) sub form# de plucute orieorci-

bice incolore gi tramsparente; le cristalizere mal repidl cuu

V) . LI . P - - .
form¥ de cristele aciculare. Ugor solubil la cald in meternol(din

cdre cristalizeazd sub form# de prisme),etznol gi acid acetic,pu-

=

tin solubil fn sacetond, foarte pulin solubil In acetat de etil,

cloroform gi insolubil iIn benzen. Topegte la 2$7-294 (rec;r.,5 oy

fomuiere preslabiléd le 291~-292° gl cu decc.

Fenil-scetopsunnomida(6-bengil-2,4~dioxo=11,%1=1,%,5=-Lricvio

(2,R?b6115-CZI2—),Clb119u21€3>u: Din etanol cristelizeszi sul Jorai

de ace cu p.t.=251—2520(necor.) cu descompuilere.

6-(p-Dimetilenino-p -stiril)-2,4-dioxo-1,3H~-1,%,5-triczine

Z:R;P-Mezﬂbeﬂ4—CH=CH—),Cl3ul4uzh4179’191: Ubtinuti prin condute

surea p~dimetil-aminobenzaldeliidel cu 1, este de culocre feluand
portocalie cu p.t. 34G-342°C(din DEF sau etll-celusolv‘l 57
lubild in ap&.

b-(p-iietoxi=-p —~stiril)-2,4-dioxo~1H, “H~1,%, S5=-triavind {2, i=7-
L 2 » ) 2 ) b]

: r
v 2l Sbeinutd opi s e Al
¢‘GU—06II4—CH=CH—)50121111091\3 H .\/b‘-_;luhtd prin CJ:IU@SASL\I"C‘\.A ‘_r—...v'*\.v_‘.;

benizaldenidei cu 1 1. sol.apoavd de HCL 5p(07=70p); topegte ic

205%din F).
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L~ U~(m—siu p)—hiLPQ-ﬁ ~otipril =2, 4-diosxo=-117, 70 ~1 U oo-irloaing

51, .

(2, == (u-snu p)-uzl-CUK4—C£=CE-),Cllﬂopdﬂ4 s oiu Tont oouloule
prin ciclizarva nitro-cinswoil-blurctulai.Pooed’l uradtows .. pue
H 0

te Gue topire so-anitro=dou ;m—uluro=299“;p—nitru=8uu .

1.6. Pruprietidti chiwice :

1.6.1 Reactii l& nivelul sucleulul tricsinic

1.6.1.1 sazicitatew

Compugii 2,4-dioxo-1I,711~-1,3,5-1triazidici pot funciiwic co

baze monovalente din care cauza dau siéruri cu ua cchivaloat o e

cid. In cationul 4% selfel format sarcica pozitivi cste oaniio’

(1)_(6) _..(D

pe sistemul amidinic N'7°-C -I &l nucleulul. Datd Tii... ctru
tura amidinie¥ la nivelul satowilor mentionati. ax fi de agtontis,

>a acegtl coupugl s8 posede o bszicitate pronunjati, dar deioriil

N

S oes - . - . v 5 .
densitdtii de electroni relativ scizute la atorul N())(cogkvu;w'

2
c s . . . . s A ..
& densitdtil scdszute pe intregul inel ulOXO—S—tTl&ZlHIC)11 LR

fn Fupt Laze slabe,motiv peatru care formeszi siruri doar cu acis

‘relativ tari. Din picete au c¢int cunoscute valorile pha &Ll: scco-

tor compugl,cu excepjia amelidél (0-amino-2,4-dioxe-1I,351=%,%, ~

e . iy
.o N Ka=18 N\
wh— i+ H® pats = W .

LH D H

/3. be.
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tricein iy (Ly) 2o ¥vs (48

FURDYOR A 1\“.\, l\. L P S P T R . -

Slenta vnulygdltalon woanai R S PR DU I AR
NTST S REE RS R I TR SO I S N
=l i y o= T R L M LIRS ST R G 0 .
y o
VAR
R — NH
N\
H \O
slabe N N 2 ST D A A Zr
&be decit anslogii lolng,4—d10AO~ I Dl-s-tricuinici{2), 20
formeazd eiruri decit cu acizii minersli.!o»74
AT IR 30 . “.',"v . ' : o
| LOglCltutus 2y4mdioxo~o-trivsinelor cste puterile tnllao
ﬁa de nueturs radicelulul R.acest aspect se PUEtE Qeupiiid. - o0 Lie
tativ- gi din cowportarea cowpugilor Ngnblunujl divergil To 2

.. . 1 . - . ) .. 3 e e s
cizi. Se observi cid in tiup ce¢ compugii C( )-alcnll—sussbLL@;;1

dau sdruri gi cu acizii minerali de t¥rie medie,tenzogucri...ic

(R=C6H5) formeaszd siruri numai cu HCl; chicr gi sulfatul .:o. 7o

trat le acr

(ﬂ

arte ugor hidrolizauil gi nestabil,dach este pi

Sirurile cu scizii ale cowpugilor (b)-alchil(aril)—Z,i-di—

oxo-1l,%1-1,3,%=triceinici:

Sﬁrurile gcetoguananiaei(l)

1554557

lorhldratul,,4h502N3.HC se obfire prin cristeli_ors

dintr-o solutie fierbifite de Hcl—apos(lgl)j,snu dintr-o soluiis
o127 '

4

uetanclicd suturaty In Y . Se preziantid sub forwd de ace luci-

oase,foerte soluvile In api, puiin solubile in etcnol sau &lii sol
venti ofganici.lntqcmai:ca toute celelalte sérufi ale cou . ilar
12, 4=-diaxo-1H,31-1,%,5-triazinicl h;ur0114‘~4u In wpid gi oo oo
_punct de topire bine definit.

Bisulfatul,C4H502K3.H260459 bl“nhlcru se poute sine orin
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digerares la cald ¢

en

unial awmcctece format c;xtr Ui wol clorhiarot

cu 2, ol quul conce, plad ian Tndepirleres HCLl; prasiw incolure,
Lrangparente., Duell rhclren solulbicl sullurice oo Loen tont, tic-

cl bisulfatul crisealizecsd cu 1 mol Hob, sus foru unor sricsc
luugi,vine forwate,monoclinice, care pierd cu ugurinil spo do

LI 1

erigtelivare ucvenirfd vpace,

61
Sulfatul ncutru 4 e noscut lor In-
(u4H N§b2)2 250,47 nu este cunvscut lir In

cercérile efectuate pentru s-1 izola au eguat.

e i 61 . . y 3

Biseleniatul C4dsu2N3.H2ou4.l/2 U cristalizeszd cu pric-
me aciculare dintr-o solujie apoasi continfnd uw mic exces a. o=
tid selenic fatid de cel teoretic .necesar.

. 61 .
Fosfonolibdatul 1 Rezulti sub foras uaci

pulberi de culoare gelben-citrin,atunci cind unei solutii we clor-

hidrat se adaugi fosfowolibdatul.

Cloroplatinutul,(C,guph HCL) Pt Clg. 42t se o objine sub

foru¥ de priswe de culo&re orany, prlq concentrarea unui anectec

de solugie de clorhidrat gi cloruri plutinici.
1,61

Dicloroplatinatul(C4H402H3)Z.Pt Cl, rezult¥ prin Zncil-

zireus cloroplatinatului la 120°.

s3rurile bropioguanamidei(2,R=CZH5)

S-u descris doar clorhidratul C, HI 2n5—P ¢l de citre Yisxdla

‘gl Gut)z,care rezultd dintr-o bOLULle metanolicd de vazi satursid
in HCL. .

S3rurile benzogusnauiidei (2 K-VG; )7la

Clorhidrmtul,09H7U2N3.HC1 se objine prin saturarea unci soli-
tii metenolice cu lHCl gszos.
CgliqGyiis+HCLH,0, 18 Técires unei solutii celde sub form de

prisme wmari, incdlore-gi transparente.

[¢]
(o]
[}
&)
[
<
a2}
[¢]
iy
o]
=
3
i
r
-
I

09H7u2N3.“Cl 1/2A2u la cristalizarca su
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tului cu 1 wol ii,u.
gulfatul nu poate Fi oLtinut ca wi compus vine Jdefinit{su o

cowposijle constunii),clici hicdroiideisd cu agurinia o al..

sirurile C-feull-wcetogsunnanidel (2,h:cu3 -0

S¢ cunoagte doar-clurhidratul,Cluﬂc9231.xcl; eristl

7

t.=250-259°,

- . W e - c s 15%
sirurile cinawoil-guaneamidei(21) )9;

Clorhidrdtul G- (p-dimctilanino- g —stiril)-2,4-Gioxe—1 ., .-

i

. . =
1,%,5-triazinei, C13H1402N4.HC11)3,obpinuth prin condenserc. ci

hidratului corespunzitor cowpusului 1 cu p-dimetilexinobenzalde-
hida in solugie upoasd 5% in liCljcristale aciculare,.itdsonc., .
culoarc mov cu_p;t.;27o—27lo(cu de§comp.)

Datele .literaturii nu méngioneézé nici o surc a formo. e e
‘widei. . .

1.6.1.2 Aciditatea

_Datority étru&turii lor dilactawice(2d) compugii 2,4-uin
an,3H—l,3,5-triazinici posedd un curacter acid._Ace;utﬁ ARV
“te se poafe evidéngié prin ugurinta sporiti cu cnre@ei se ai ol
fn,sélugii apoase de alcalii'comparativ cu apa purd. oint R DRPH
mono-sau bipaziéi.dind de aceea sruri-cu unul sau doi ech’
.de &lcalii, proprietate pe care se bazeazi posibilitatea titriri:
“lor cu solutii apoase diluate de-hidroxﬁialcalini6ltDar coipurii

2,4-diox0-1,3,5~-triazinici functioneazd ca acizi monovazici ¢i In

reacjiile cu s#rurile metalelor alcalino-pimintoase gi & uriT .-
tale grele.

Uguringse reaciiei de iInlocuire & primului atoi ae hiuroge.n
3,4

N

l-a determinat pe A.Ostrogovich s¥ conchidi,ci structure ..oov -
ului s-triazinic corespunde formei enolice 2b.
Studiul spectrelor UV privind comportarea formoguana..
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gi & derivefilor sii K-metilail fn solutie apoasﬁ, la diverse va-
lori ale pH-ului(tabelul 1,cep.1l.2), 2 aritat cX fn wod wcoewlin
tor cu uracilul(o) discciatis in prima treapti are loc lo hil).
Dupd cum s-u amintit tot lu capitolul 1.2,faptul ci expulz ros
pr@mdluifproton se efectueszdl de la legitura N(l)~x, se dotorerte
feparti&{ei mai‘extinse & surcinci nepgative e anionului astfel

format,T, In coumpurajic cu aniounul 6. Acecagi Ceplusure Litocru-
mii munifestats la disocieree fn priwc tresptsd o fost obearvath ol
In cazul S5-metil-uracilului. Datele spectroscopiei UV7),prccuu
76

o

ale spectrelor de fluorescentd =, au permis s¥ se cunchiu? ci sur

53

cing negetivi a monoanionului este extinsii aproape-pe fnirerul nu

cleu gi c# prin urmare structuru reald & wmonoanionului S-ictil-

uracilului(4w) este:

Si anionul formoguancmidei(T) trebgie si posede aceinyi ro-
’ﬁartigie extinsi.

Variatia energiei orbitalilor W la trecerez lui 3 gi o in
nonoenionii lor s-a reduat de asemenea in capitclul 1.2; uIinon
corectd privind disoclerea formelor neutre 3 gi o & putut i pir.-
vizutd pe boza ipoteﬁei,.ci legdtura -1 se fupe,cu atit wul ugor
éu_cit_este mel mare descregterea energiei orbitalilor la trece-
res compusului neutru fn anionul s3u (aceasta's-a stevilit atili-

L
2ind toate seturile de indici posibili calculate priu metsods
LOLCAU) » Urdined® astfel calculatd s-a dovedit a fi identic”
ceu stabilitd pe bawa datelor spectyoscopiei UV.

Protul ¢t formoguuiamidag ) (Dhul=&,73) eole w01 Ledd decad
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uracilulyu) (phal=v;4b} se dituregte desiour siruc Aol

. . et LU . . -
lu nivelul awiondlor n( )—U\ '—u()), Cuvi Cu Delliv vk .:
ionului(7) cu o sluelile ol avanstts dCeiv Cud & uul ..

ce 4 XN [T . [ A L T on ee v e Ay var R
gat(3) . Procveul este Ifmsojit de o deceroertore ol oo

encrgiel sistemulul % & (A u=0,22) couperativ cu o & Jaii .-

¥ -

(lav.2 gi fig.l cap.l.2). '
»

re de altd poarte acldituteu coupugilor 2,4-uionu-1.

triczinicl este influenfatil de nuturs substltuentulul oo

(Ek.acetoguauamida(Z),phal=7,2117 este mal putin acidt ducl:

wmogusnanida(?)), precuw £i de nstura grapei de 1o i AR

1.2).

U ultiud remesrcd mul treouie ficut# cu privire Lo ve.ouori.

constentelor de aciditate ale luil %: fn timp ce In couousi.

(nemetilat) velourea Pnal(=u,75) eote aproXimativ icontics

derivatulul siu N(j)-metilic(é)(zé,So), valowres pKa,( =1l

w . ) . R O § oo , .
ra sensivil de cea’'a derivetulul sidu u( )—metxllc(S)\zo,l;).

acest aspect trebuie pus pe seams repurtiiiei extinse & surcic

negative din monoanionul compusulul wumd % gl anuse pe fiire

—
R
<

nucleu 2-4-dioxo-1U,3%H-1,%,5-triazinic (incluziv le [ ), “rn

cuw s-a reprezentat In forimuls 49,cregterea densitéitii de cocce-

troni la N(3)ingreunind expulzarea hidrogenului legdturii °

(1)

(comparativ cu-derivatul sdu w ~metilat).

. Vyriz
7
M=
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Li, 5. -1, 9, b-triceinici,

Larurile acetruenesidei(i) s

ol

serea de sodiu,ival H,0,0,61,0 zultd sub for. . o a-
Surea de diu,i "4H402 ) 1,51 2u 71%*rezult i

ce le tratarca unei solufil aquo-etenolice de 1 In prezcals oo

fotrte ugor solubili fn apid (cu rescile puternic clculini),srock
gi In etanol apos la cald. Apa de cristslizare poste fi 2..denir-
. L] .

tatd doar prin, incdlzire .ls 120-125°

Sareu de potasiu 1 KC 4L 4 2N7 ot ) : prisme(din solujil «noc-

se foarte concentrate) foarte ugor solubile in &pé cu resciic Hu-
ternic alcalind.
4,17,0,01

bareu de orglil , A4 414u2uq % YUy se obhine prii. tonue-
rea .solugiel sirii monosodice cu o cuntitate -cenivalont'! i e

sce mlceracricsteline,ce conllic v,) vau L mol Hoveanl TETESTP RO

{1 api rece, solublld in wwouniac couceutrut.
guZCAHBUé@3.2,? Hous precipltat cristelin foirie Lon . il
Laidil, oo obllne le tretoree unel colufli ancn’:ent

wxCus du, Alduj

'v'. f l
- C . L DY, 0
. -Tureu de pdrlu, uu(C4 4~ OMA)Z.ZWZu ’

0 )
GCw SOOI DU

Al N .
in api,insoluvile in etauol.

‘Sares bazici de plumb,szv(C4H492ﬁ3)2.032661: precinite bt o~

morf, solubil fn apd lu cald, pupiu solubil le rece.Pdéarte ugor

solubil in acid acetic diluat.

Sirurile benzoguuiainidei (2,h=”fn5)7la'

sree monosodicd, el QVZKBS poate CPlStolléa cu 1,7/%ccu

moli de api. Se cunoagte gi cowpusul cristslizat cu un mol du clc
nol,dacd se opercuzd iu metznol anhideu coafinind wetoxid Lo sonl

(2woli/luol bLenzoguanawidd) . rulbere microcristalin solunil

apl, foarte pugia solubild In Lelll.

Lirurile cu wetalele wle cowpugilor G-zlenil(eril)-2,.-disic
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ului gi;uuic¢,“uzcgubv2”j.uzubuu Y Ub;inu Cittr—o o . _u-
fie de etenol eahldru J0loclie Wi chcen Goootonic do null
Pulvere aicrocristuling fosrte soluvill , Locolualt -

tanol.

alea mu“ourguAtALJ,“oC(ub 24j.l/ZH2u;3u Obying Ciu proc
Lut fourte fin lu tratares soluglel apoase reci ¢ i SRR
ce cu o0 cantitate echivalentd de 4ghiv.. Prin dispercare: ccectnid

\

cowpus iu apid fierviute se obiine sarea cu l molilu.
Sares aic.w11t¢cd,hb2c u[ 2u3.4u2 :oresultd le lroiaisi un

solutil awoniscale de benzoguenamidi cu un exces de wzotat du o

gint(lwol+2,5woli 4¢ ““3)’

varea de buriu,ub(.c()}léuzu-,)-)2-'5’;{2u: ace incolore cuglui.

prin traterea venzoguansiidel cu &cettat de bariu.

Sarea de magneziu,Mg(CgﬁboZN3).lbﬁzp: ace incolores, lucito:

re, ce se obfin prin traztures unei solufii conceuntrite de cirs ¢
magneziu cu sarea monosodicd & benzoguanawidei.

.

Sarea de plub ,Pb(V9W Lo 3) ace winuscule, aglomerate, Du-

{in solubile:in api rece.

“Serea tgtraamino—é}aquo—cuprlca,Cu(NH3)4.C9H602N3.232p :
prisme azurii,prin’ récires unei solutii de sulfat tetrasiino-cu-
pric tratatd cu o solufie caldi de beuszvgucneuidi.

o
=)

rurlle C- feull-uCGtOHUundmld i(2,R=C, H5 ?

" Surea de SOdl&,N&CleQv2H3)4-11H20; pierde le aer szu in c-

xicator cea mai mare parte diu apa de cristalizare trecind in
NaCl,Hou2N3.H2u. Acesta cedeazi ultime moleculil in vecuu. ie 135
v/

140°. se fnwoaie la 220° colorindu—ce inchis.Topegte cu desc.lsa

236-237°(nac0r.)

~

surea de argint,AgCloHouzh3:ace microscopice, care so ifnncs

ie la 23%5-240° gl topesc la 264-265°(necor.) cu desc
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Larea e bariu,ga(clvuogznjz2}332b s Lee cnre ltoveLe i %y;_

~. O . .
2%u - (uecor.) cu dascoip.

HU se cuuoagie Licl o sore & foramogucnenilei.

1.6.1.3. Alchilarea -

1.6.1.%.1. ansider&;iuni privind alchilarea compusilor he-

terociclici continind grube lactanice

Alchilarea 2,4-dioxo-1H,3H-1,3,5~triazinelor este foarte a-
semdinfitoare cu cea pe care o manifestd gi alti compugi heteroci-

clici, ce conf{in fn imel dou¥ grupe lactamice, cum sint spre e-

‘xemplu uracilul(8) gi xentina(15). Dat fiind c¥ la rindul s3u un

compus de tip iﬁidic(SO) este capabil s¥ dea nagtere la douli fe-

luri de derivati gi enume N-(51). sau O-alchilati(52), rezultd ck

/\/(-—\C\\ AleX ﬂ\ N/'——-\C\
o i O OAle

50. . - 51, 52.

‘0 dat® cu introducerea & doud grupdri imidice in acelag inel nu-
m#rul derivatilor metilaﬁi prezumptivi este gi mai mare.(In cazul
formoguanamidei acegtia s-au redat in tabelul 1,cap.1.2);>Pentru
lﬁceate motive, c¢it gi pentru faptul c¥ la metilarea aceto;uanami-
.dei s-a urmirit gisirea unor metode, care s¥ permit¥ izolarea cu
randament maxim a derivatilor sgi N-metilati, fn cele ce urneazi
s-au redat unele aspecte privit&ére la teorig alchil#rii sisteme-

lor potenjial tautomere 1o-81

79,80,

» cu aplicatii asupra compugilor de

(tip emidic
Agentii cei mai uiiliza;i la alchilarea compugilor amidici

sint diazometanul, halogenii- sulfaiii- sau tosila;ii de‘alchil,

dar in toate cazurile substratul activ al reacjiei este anionul
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53 in care are loc o conjugere de tip p-7 ,extinsi pc fntrc ..
N N
N—C > IN=C( _ N==C,
- \b \& Q"
CRENNG :g?: (}
534 53 53

_sistem imidic. El se comporti ca un reactant nucleofil tidecmint,
" care poate_suferi atacul electrof%l al ageniilor de alchilare,”
la atomul de;azot, fie la atomul de oxiggn.

Mecanismul alchiléirii poate fi de tip SNy »

Ale-Hlg —— a1c® «+ Hlg ©

Ale ©®+ 49 plc - A
sau SNZ, )

Alc - Hlg +.A e A}c - A + Hlg ©

In cazul félosirii diazometanului reacfia :

CHRNy + A®—> HyC = A+ N, '
are 10; in doud trepte. In prima substratul AH supus metilirii
pierde un protbn,:care fiind prelust de diazometan 4¥ nagtere cu-
tionglui de metil-diazoniu(cﬁa—mé?),,agentul de metilare pro.:t
218, | |

AH + CHN, —=4 € + CH,-N, ©

In étapa a doua'acésta poate reéctiona cu anionul A © o
82-90

<
3
£

un mecanlam SN, sau SNl conform ecustiilor :
+ CHB-N2 —_— A-CH3 + N2 respectiv,
»CH3N -—->-CH3 + N,
CHy + A O ca3
Faptul,_cﬁ 1n-reac;iile aminyite, independent de natuzz &~
tului dealchilare, iau nagtere produgi diferiti gi anume O- -~

alchilati trebuie pus pe seama unor cauze diferite a rescj;li.:
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SN, samu SN, : intr-o reactjie SNy etapa determinantd de vitcz¥ im-
plicl creiarea ionilor (sau polarizarea puternici s legiturii csar

bon-halogen), care sint stabili doar fn stare solvatat#. De aceen

tofi factorii care determin% structura stratului de solvent in

vecinftatea anionului gi mai ales a cationului vor influente eta-

pa delformafe a produsului de reactie. Dintre acegtia cel prodo-

minant, cere controleazd interacjiunea dintre ioni, deci formarea
: . . PRUL2
noii legéturi intr-o reactie SN,, este atraciia eléctrostatici”™ :

ea se manifestd la distante mai mari decit cele necesare fornirii

legiturii covglente92

gl este cu atit mai mare cu cit densitatea
electronicl a.anionnlui este mai mare gi cea a cationului este
mai micd. In mod opus, In reactfiile de tip SNy, repregentind un
proces intr-o singurd treaptl, etapa determinant¥ de vitezi cu
formarea noii leghturi depinde de nucleofilicitatea anionuluig3’
94. Adeseori insd reactiile de alchilare decurg prin mecanicme
limitrofe SN; - SN,, clci aga, cun s-a dovedit in cazul alchiléT
rii anionilor bidentati cu halogenuri de alchil, sub ;nfluenga
ahionuluiilegﬁtura carbon-hidrogen se poate polariza, mai mult
sau mai pugin. lq_func;ie de aceastl polarizabilitate a compusu-
lui halogenat poate iua nagtere unul sau altul din cei doi meta-
mefi; 5/ sau 52,

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

mare éei caré determin¥ preponderenta N- sau O-alchil¥rii sintgs-

"a)~Structura electronic¥ a-substratului gi a agentului de al.

chilare,

b)-Natdra solventului

c)-Adlti factori ca : natura cationului epartinind sirii ¢cre

se supune alchildrii, factori sterici, concentragia, temperatura,

.prqzenia catalizatorilor.
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a).Structura eleétronica a substratului precum gi a agsntu-

lui de hslogenare

Alchilarea cu diazometan a sistemelor potential tautomere 2

tip enidic79180,96 4 arétat, ci aciditatea minizi pentru ca un
compus cu structuri amidigé 8l reaq}ioneze cu diazometcnul ¢ i
"de {12. Der aciditstea nu ofefé informatii decit asupra vitezci
de reacfie. Pentru a objine date informative gi asupra graduluil
de participare a anionilor 53 (a ﬁi b) la starea de tranzijie v
buie 84 se ia in considerars gradul de participare a celor Juoul
structuri limit¥ 5%a gi 53b la starea reald a anionului 53. Ur
criteriu asupré gradului de participare este redat de ordinul 1.
g!tufii C=0, o primd aproximaiie putindu—a§ obiine din epectrul

IR pe baza frecventei grupei carbonil. Deoarece se cunosc putinc

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

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

za c#rora si se deducd relagii asupra mezomerismului anionu_ui %
cu, toate c# participarea structurilor limit# 53%a gi 53b nu ecze
identic® cu a tautomerilor corespdnzétbri 51 éi 52 (A1c=ﬁ).
‘Datele’ experimentale au confirmat ipoteza men;ionaté GELOon~
'gtrind c¥ existd o relajie intre pozigia beﬁzii amidice ( Vc=c )

79

gl orientarea metildrii (lé O sau N). Aatfel Gompper a’aré@at
c¥d pot f£i definite trei fegiuni )
1) 1620-1680 cm *

2) 1680-1720 cm™t

O-ﬁetilare

o- éi N-metilare cu dependenti ci-

netich ‘
3) 17%0-1800 cm”

Deoarece frecvenjele de vibratie ch;a 2,4~-dioxo~s~-trizzin::

1 N-mgtilare

lor(2$ se insecriu in regiunile 2) gi 3) (tabelul 6,cap.l.2) c:zte

de égteptat hq tn cazul alchilirii cu diézometan, 84 rezulte un

BUPT



43

smestec de compugi O- gi N-alchilati, aga cum s-a constatat gi ex

perimental.

Dependenta cineticg este un fenomen, care ge manifestd prin
metilarea preponderent# la azot, *atunci cind substrétul‘supua me-
til¥rii se introduce intr-un exces de ablutie etericd de diazome-
tan gf la oxigen atunci cind solutia eterick de diazometan se pi-
#uré intr-o solutie sau suspensie de smidd. Ea este determinati
de faptul c¥ viteza reacgiei SN, este functie de concentratia
CHzNa, spre deosebire de viteza reactiei SN197.

Alchilarea cy haolgenuri de alchil a sdrurilor compugilor ki

dentati a fost studiat¥d prima car¥ de Kornblumga. El a aritat ci
prin écgiunea halogenurilor de alchil asupra azotitului de argint
8e obiine’ in principal derivatul O-alchilat. Dimpotrivi alchiié-
rea azotlxllor metalelor alcaline deternin¥ o cregtere brusci a
frac;iun11 produgilor N-alchllatlga 99 In mod asemdndtor la -al-
chilarea sérurilor de argint a amidelor acizilor carboxilici,pre-
cun gi a 2-piridonei se objine ca produs principal derivatul O-
alchilat(52), in timp ce s¥rurile metaleior alcaline dau deriva-
ti N—alchila;i(Sl). Totodats randamentul fn compugii O-alchilati
cregte odatd cu trecerea de la halogenuri de alchil primare ls ce
le secundare,respectiv terjiare.

Aceastd comportare se datoregte faptului, c¢c& fn sirurile de
argint ale anionilor bidentati jonul de argint, coordinat cu ato-
mi{ de halogen ai halogenurii de alchil, polarizeazi legitura
carbon-halogen determinind aparijia unei sarcini pozitive fracti-
onare la atoimul de carbon, ceea ce m¥regte caracterul SNy al sti-

rii de tranzitie. Cum ins¥ ugurinta polarizérii.legé;urii C-Hlg

A9 Ag® + Hig-Ale —= [ A%Hg" - Hlg-- A 19 g ne
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cregte in ordinea halogenuri primare { hlg.secundare (hlz.tcr=ian-

rezultd c¥ In aceeagi ordine va cregte gi caracterul carbocstics:

al st¥rii de tranzitie, deci implicit tendinga de reccile <.

cationului cu anionul bidentat 53,1a atomul cu densitate al:-%.

‘nic# sporiti. Bazat pe aceste observajii, precum gi pe fapiul =2

reéc;ia sirurilor de argint a enionilor bidentati decurge prinu:-

un mecghism limité SNy=SN, ,Kornblum a propus o lege,care picie o
formulatl astfel: prin actiunea ionilor bidenta}i asupra anengi-
lor electrofili m¥rirea caracterului SN-1 a st#rii de tranzitic
mdregte tendinta de reactie la atomul cu densitate electronici
sporit#. Dimpotrivi cregterea caracterului SN-2 al st¥rii dc trar
zitie detormini cregteres tendinjei de reactie la atomul cu Gen-
sitate electronici micgoratd.

S-a constatat fns¥, c8 nu In toate cazurile folosirez siru-
rilor de Ag conduce, la produgii de alchilare fn pozigia cu densi-
téte maxim¥ de electromi, cHci capacitatea de a reactiona fnir-ur
sens sau intr-altul este inainte de toate o funciie a struciuril

<

halogenurii de alchil. Intr-adevdr in cazul folosirii halog

S DWL -

lor de alchil, care nu sint capabili s¥ sufere o polarizarc con-

.8iderabil¥ a legdturii C-Hlg. sub actiunea ionilor de Ag, poate

prevala reaciia la centrul cu densitate electronich mai scHzutX.
Pe de alti parte s-a constatat(chiar in cazul reactantilor elec-.
trofili cu tendinii mare de a reactiona printr-un mecanism SK,),
ci mecanismul procesului poate f£i influentat de o serie de alti
factori, dintre care de obicei factorul determinant 11 constiituie
natura solventului.

Este necesar de asemenea s# se evite o intelegere grecitd a

reghlii lui Kornblum in sensul, c# dac¥ o reactie decurge p.in

mecanism SN, se formeaz# intotdeauna fn principal produsul prove-
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nit prin atectul reactantului nucleofil la atomul mai putin electro

negativ. Regula lui Kornblum arat# doar c¥ pentru anionul bidente
53 trecerea de la mecanismul SN2 la mecanismul limiti SNZ-SHI(gi
in continuere la SN;) ve fi insofit# de o cregtere a fracgiei In
ﬁr@dusul d;galchilare'la centrul cu densitate electronici sporiti

glchilafea cu dimetilsulfat.

Metoda alchil¥rii directe cu dimetilsulfat a siirurilor conii-
nind anioni bidentati de tip amidic este relativ veche gi ca &

fost 1ntrodus§ pentru prima det# in scopul alchllérll acidului u-

ric gi & xantinelloo 101

tinei efectuate de cﬁtre Bredereckmz’lo3

au arltat .ch eccut con-
pua(lS) poate fi ‘metilat la derivatul N(3)-met111c teobromlnw(sf;

sau pin& la derivatul N(l) N(3)-d1met1l1c cafelna(55).

0 G 0
HéC\N l/N/\ (CI{; )2504 , > (C 5?2 S0, /j
hgy, 4 s b 55

Tot Bredereck a stabilit, c¥ randamentul tn 54 gi 55 este de-
pendent de pH~-ul solujiei. Dupd cum se observd din tabelul 9,me-
,tilarea xantinei(15) Pentruivalori ale pH-lui cuprinse intre 4-7
conduce la ob;inereé excluiivé a teobrominei, in timp ce la valor:
ale pH-lui cuprinse in intervalul de pH =8-9 se obfine aproape ex-
eluziv cafeindi. Se mail observé,cg_randéméntul in cafein¥ scade cu
cregterea pH-lui 9, ceea ce trebuie pus pe seama hidrolizei com-
pusului 54.

Explicajia acéstor date trebuie clutatd in ordinea de diso-
ciagie a celor doul legdturi Ngli-H gi N€3)-B. Dat fiind c# diso-

ciatia in prima treaptd are loc la nivelul légéiurii N(B)&H(pxa=

« Studii ulterioare pr1v1nd metilares xarn
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T,7)- care este mai acidl decit N(l)-ﬂ (pKa¥;25104, gi alchilarea

Tabelul 7

Ketilarea xantinei cu dimetilsulfat(sol.apoasé,30-35oc)lo3

' Valoarea pH-ului Randament %
Cafeind Teobromini
©13-14 - ' 10-15
10-11 20 10-15
9-10 - 40 . 10
.8-9 90 5-10
- 71-8 - 28
6-4 . - 2¢
<4 ) metilarea nu are loc

tn prima tréapt! va avea loc tot la N(?)-H. Cuﬁ cele doud valori
.pKA diferd sensibil intre ele, se intelege ugor, care este motivul
_pentru cere randamentul fn cei doi ‘produgi de metilaré 54 §i 55
este sensibil influentat de modificarea pH-ului soluﬁiei. Dat fi-

. . ) este mad

iQ? ch diferenta dintre aceste valori pKafﬁﬁfg;E&c qérité atunci,
.cind se lucreazi fn solupii acvo-alcoolice, s-a reugit ca efectu-
, inémetilarea in etanol-apos 50 % v/v, produsul 55 sk se izoleze
cu un randement de 70 %. : )

b) Influenta solventului

S-a constatat, In general, c# cregterea polaritiiii eolyengi-
lor aprotici mﬁreéte tendinja de-alchilare la centrul cu densita-
te electronic# mei mare. Cauza influentei solventilor aprotici
constd in capacitatea acestora de a solvata cationiilos-109§95°i
solvengii aprotici solvateaz¥# de reguld foarte pujin enionii). Pe
de alti parte dat fiind c& In solvenyii organici s#rurile formate
din anionii bidentati §i antionii lor sint asociate in perechi io-
nice(sau in particole cu grad de asociatie mai mare), este de ag-
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ﬂtéptat ca cationul sd se coordineze preponderent cu acel atom &l
anionului bidentat(53), care prezintd densitate electronic# spori-
‘t&. Dar prin asocierea anionului bidentat cu catiorul s#u are loc
o ecranare a centrului cu densitate electronici méritﬁ, ceea ce
ingreuneaz8 reacfia la acest centru gi determini cregterea reucti~

l10. De aceca mlirireca

“vit¥{ii relative a celuilalt centru nucleofil
solvat#rii cgfiqnului poate deterﬁina atit o sldébire a atractgiei
alectroetatice a cationului cu enionul, din- interiorul perechii
donice, cit gi o cregtere a gradului de disociajie a perechii io-
"nice. Ambele efecte favorizeazd atacui la atomul cu densitate e-
lectronic¥ sporit# a anionului bidentat.
Influenta solventilor protici se explici astfellll’llzz
acggtifaolven;i'aolvateazé pe seama legHturilor de hidrogen,
selectiv §i:éficace, centrul cu densitatea de electroni sporiti.
De acee; acbgsibilitatea la acest centru este intens micgorats,iar
substitugia la celdilalt centru poate s¥ concureze cu succes.
Dat.fiind cd alchilarea la oxigen trebuie s¥ decurgid printr-o

stare- de tranz1§1e nel;nxarél 3, in care tranaferul electronilor

/
j HZgH

de la atomul de oxigen la cel de halogen se exercit# fmpotriva e-
tractiei cauzate de ionul de sodiu,0-alchilarea este Iﬁpiedecaté
in solventi cu constantd dielectric# scézutl. In schimb ea se poe-
te menifesta in solven}i aprotici-polari (care'solvateazé puiernic
cationii). _ '

In cazul C-(sau N-) alchil¥rii reactia decurge printr-o stare

de tranzitie neliniarl de gase centre in care cationul .este apro-

>ﬁi’%® o
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piaf de atomul de halogen, deci iIn care ionul de haldgenuré"s
solvateazd"” prin formarea perechii ionice cu ionul metalic. O ast-
fel de staere de tranzitie este favorizatd din punct de vedere e-
nergetic, fiind relativ insensibil# la constanta dielectric&ua
mediului.

; ¢)Influents celorlalyi factori esupra pozitiei alchiliirii an-

ionilor bidentati.

-

_ Influenta naturii cationului const¥ in puterea lor diferits
de ecranare a atomului cu densitate electironicid sporit#, capacita-
te ce cregte in ordinea Li'_"( Naf <K+ < M52+.

Influehta efectelor sterice. Acestea sint adeseori preponde-

rente.In cazul enionului 2-p:i.ridon‘ein'4 gi 2—pirimidoneiilsdg5.se
manifesti pfin aceea, cd trecind de la iodura de metil la cea de
izopropil, raportui O-alchil/N-alchil a produgilor de alchilare
se miregte. Analiza pe modele sugereaz¥ cl 2-piridonele éi toti
compugii 2-oxo-N-heterociclici meanifest¥ “preteniii sterice" mei .
mari In cazul alchilérii la azot decit fn cazul O-alchil&rii.Cau-
za interaétiunii aparent sterice ia nagtere datorit¥d interferen-

tqiﬂatomului de oxigen cu agentul de halogenarell4.

8l

Influenta concentratiei ™ . S~-a constatat, c# micgorarea con-

centratiei sfrii ambidente fn medil aprotic determinX cregterea
fracjiei de produs alchilat la centrul cu densitate electronici
maxim#.In solventi aprotici polari acest fenomen se explic¥# prin
qregteréa gradului de disocietjie a s¥rii (ecranare mai putin pu-
ternicd a atomului cu densitate-e1ectroni¢§ maximi) , iar fn mediu
aprotic el trebuie pus pe seama cregterii accesibilititii centru-

lui cu densitate mexim¥ din agregétele ionice.

1.6.1.3.2 Alchilarea sistemelor 2,4;dioxo-1H,3ﬂ.l.3.5-tria—
zinice

Obtinerea compugilor O- sau N-alchilaji se poate efectua,du-
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p8 cum s-a vizut, prin alchilarea.direct# a nucleului 2,4-dicxo-
1H,3H-1,3,5-triazinic, cit gi prin reactii de izomerizare; de asc-
menea, dup4 cum s-a amintit In capitolul 1,4, pornind de la com-
pugi O- sau N-_alchilegi'aciclici, folosind o reacjie adecvatdi de
ciclizare.

Alchilarea diregté & nucleului 1lH,3H~1,3,5-triazin-2,4-dionic
a*fost efectuatd prin reacjis cu diazometan in cazul formoguanami-
dei, cit gi prin reactia s¥rii de argint.(pentru acetoguanawidX)
cu halogenuri de alghil. In schema 5 se redau derivaii alchilsati

‘ce pot rezulta in diversele procedee de alchilare direct#

;3
N
R-<'-—§wa 2.
W—/
# o
OCH; ()
<
56. R— < W R—( NH 6
N_<\ R
HI O c//-/sl b
] vy v
CH, o,
AJ_q{D '3 _*{DCHB /
R={ \V R—{ xv R"< N—CH3
N=( M A
0CHs H; O Chy O
59 58 57
.Schema %

Metilarea cu diazometan a formoguanamidei (2!4-dioxo—1H,3H—

1,3,5+triazinei)3,(2,R=H) a fost studiat¥ pentru prima detd de
Biltz'f8'117'prin feacjié lui cu &iazometan, iar Piskela fn 1963
a efectuat un studiu sistematic privind~ac§iunea acestui agent de

alchilare nu numai asupracompusului mum#(3), dar gi asupra deriva-
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ilor s¥i monometila illd; Bl a ar¥tat, c¢¥ formoguansmida rcactio-
" ’

neazi cu o cantitate echimoleculari de diazometan (In solutie ete-

.Tic¥#) dind nagterela l-metil-2,4-dioxo-1H,3H-1,3,5-triezina(5).Ul-

terior tot Piskalal 8

a observat,cd aceastd reactie este influenta-
t% de prezen;a solventilor polari, care favorizeez# obtinerca 4-m.i
oii—2.4¥dioxo-lﬂ.3ﬂ-l,5.5-triazinei(56}R=H), Nu a fost obzervat#
formarea 3-metil-2,4idioxo—lﬁ 3H-1,3, 5-t}iazinei(6).Rezultatele
studiulul prlvltor la metilarea lui 2(R—H) cu un exces de.diazome-
tan, cit gi a derivatilor sii monometllagi 5,6 gi 56, In prezerita
metanolului,dimetilformemidei gi a apei s-au redat In tabelul 8.

Tabelul 8

Metilarea formoguanamidei(2,R=H) gi a derivatilor s¥i monometila;%r
5,6 gi 56 cu diazometan (1In solugie eterici,timp de reactie 24 orc)

Compusul Solventul polar adiu~ Produs de reaciie % Compus de

:ggggiei gat(phrgi vol.) 5T(R=H) .58(R=H) 59(R=H) §3§§§§§ ;e-
2 (R=H) dimetilformamid#(l) 53 3 o 26
R metanol(l) "58 4 0 2{
-- ' apk(1) 34 7 0 0
,-5- dzmetllformamzdﬁ(lS) 54 12 2 4]
-t metanol(l5) 57 13 2 Q
5(R=H) metanol(15) 83 3 - o
6 metanol(15) - o 25 0
6 metanol(lS) .95 - - 0

Dup¥ cum se observi din tabelul 8 metilarea lui 3 (2,R=H) con-

duce la un emestec de dimetil derivati, dintre care produsul prin-

; cipal este cbmpusul 1,3~-dimetilat 57(R=H), alXturi de care se ob{i-

ne 58(R=H) ca produs secundar gi uneori, in urme, 2,4-dimetoxi-1,3,

! 5-tiiazina 59(R=H) . -Metilarea l-meti1-2,4-diox9¥lﬁ,3H—1,3,5~triazi—

f nei(5,R=H), pfeeum gi a 3-metil-2,4-dioxo-1,3,5-triazinei(6,R=H)
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duc aproape excluziv la derivatul 1,3-dimetilic 57. Pe de &lti
parte metilarea 4-metoxi-2-oxo-1#,1,3,5~triazinei(56,R=H) d¥ nag-
tere unui amestec¢ de compu§i O-dimetilati (58 gi 59,R=H).

- Aceasti coﬁbortare la metilare & derivatilor monometileti =
‘fost sesizat¥ pentru prima oar¥ in cazul derivatilor metilati ei

ac1dulu1 c13nur1c1 9

gi este definit¥ de regula empiricZ denuiiti
pr1nc1p1ul 31metr1e1”. Conform acestei reguli O-metil-derivejii
.dau~na§tere la o-dlmetll-derlvagl(in cazul acidului.cianuric la
trlmetll clanurat), iar N-metil derivatii la N-metll—derlvn 1(in
cazul ac1dulu1 clanurlc la trimetilizocienurat) gi ea se daioree—

z& unor fac;orl sterici.

Metilarea cu diazometan a 6-metil-2,4-dioxo-1H,3H-1,3,5-tri-

.Bzinei(acetoguanamideﬁJ(Z,R=CH3) gi a dérivagilor s¥i monometila-
ti decurge in mod similar cu a formoguanamidei(2,R=H).Astfel re-
acjionind cantititi echimoieculare de acetoguanamidﬁ(Z,R=CH3) gi
diazometan se obtine 1,6-dimetil-2,4-dioxo-1H,3H-1,3,5-triazina
(5,R=CH), al¥turi de mici cantit¥ti de 6-metil-4-metoxi-1H-1,3;5-
triazina (56,R=CH3). Tratarea acetoguanamidei (2,R=CH3) CU un ex-
ces de diazometan conduce la l,3,6-trimetil—2,4-di6xo—1ﬂ,33-1,3.5-
triazina(57,3=CH3), alituri de mici cantitégi de 1,6-dimetil-4-
metoxi-lH-l,B.5-triazine2,4—dioné(58,R=CH3) gi 6-metil-2,4-dimet-
oxi-l.B.S-triazina(59.§=CH3). Metilarea 6-metil-4-metoxi-2,4-di-
oxo-lH,l,B,B-triazinei(58) a det nagtere compugilor 58 gi 59 (in
care B=CH3). ' —

gétilarea cu diazometan a 6-fenil-2,4-dioxo-1H,3H-1,3,5-tri~

aiinei(benzoguenamidei)(2,R=C635) se incadreazi de asemenea in

‘o

schema de mei sus. Ea a fost cercetatd de cltre Bloch gi Sobotka.

Alchilafea sirurilor de argint ai compugilor 2,4-dioxo-1H,3H-

lJB,S-triazinici(ZQ.

Sarea de Ag'a formoguanamidei(2,R=H) suspendatX in hetanol,
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reactioneaz¥ cu iodurile de alchil ls 100° gi in tub inchis dind

"derivatul N(l)-alchilat. Aceastd reactie a fost utilizati pentru

~

prima datsd de citre Biltz gi col,ll7, in scopul prepar#rii deri-
vatului N(l)-metilat(B,BéH). Acelag compus(5,R=H)-considerat de
Biltz ca fiind l-metil-2,5~dioxo-4-imino-imidazolidina~- & Tost
ob{inut tot de cltre el prin decarboxilarea acidului metil-oxonic
}17'120. A Ostrogovich 63 a aritat, cld sarea de Ag a‘acetoguana-
midei(Z,R=CH3)'reacgioneazé de asemenea cu iodurile alchil £n
prezenta metanolului prin IncHlzire in tudb Inchis, formind com-
pugi N(l)-alchilagi. In felul acesta el a obtinut 81 _petia gi

NSl)-etil-aceioguanamida.

C> .
I-Ale 9/—</
R—9© WH —_— — NH
-—< ‘Agf <V_/

/%7 >D .Aié \>)

1.6.1.3.3. Izomerizarea compugilor 0-alchi1-1.3.5-triazinici

10 88 metir-2-oxo- gi 81 N -ajerchii-2,4-dioxo-18,38-1,3,5-
triezine. - )

Compugii o-alchil- +3,5~triazinici suferl cu ugurint# sub
influenta tempersturii sau a acfiunii halogenurilor de alchil re-
aranjarea grupelor O-alchil la grupe N-alchil?HMecanismul reacti-
ei de migrare'a grupei alchil fn_absenta halogenurii de alchil

122

este un mecanism de tip ionic intramolecular~““. In intermediarul

~de reactiie 60 atomi de azot apar;inind nucleului s-triazinic, zc-

{ioneaz¥ drept centre nucleofile gi faciliteazd ruperea lﬂy”‘ur;‘

Ak()\\
L; /J \7 60.
: “CAlc- \V/jv

'-O“C 'y
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In prezenta halogenurilor de alchil sl¥birea legdturii -OR
din intéermediarul ionic de reactie 61 are loc datorit# puternicei
polariziri a acestei leg#turi, ca urmare a efectului exercitat de

sarcina pozitiviA de la atomul de azot invecinat.

/OR

/OR /OR
N N Y
A\ AN
{ \N + RX — (Q?%_ X®—— RX + ( N
w={ =t -
:()R B! OR F% t)'
. 61.

: hearanjarea O-metii- la N-metil-derivaji in prezenta hulo; -
‘nurilor de alchil este Ldentlcé mecanismului de rearaﬁJarL o Loi-
noeterzlorlz3 125 in care nucleofilicitatea atomului de azot joa
¢l un rol important. Astfel in cazul re§c§1e1 2,4-d1metox1—plr1m1

dihei(62)126'cu iodura de metil cuaternizarea se va efectiuva 1o

.iomul-de azot mai nucleofil gi anume la cel din pozi;ié 1. Saren
cuaternar# 63 astfel formatl® suferd apoi cu ugurinii transforma-

rea in produsul de reactie 64.

OCHs OCHs | OCHs
¢ W+ IcHs — (/@_\<N — sk
CH; /,/5c;V _%CH{ I %é o
62. 6 64.

In cazul dimetoxi-1,3,5-triazinei(59,R=H)27 cei doi atomi de
azot din pozitiile 1 §i 5 posedd aceeaéi reéctivitate, din care
cauzi reactia cu iodura de metil la nivelul unuia din aceéti a-
tomi duce la acelag produs de reacgie(58,3=H). In etapa urm#toare

este de agteptat, ca atomii de azot din poii;ia % gi 5 sX¥ manifes-
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te o vitez# de reacjie diferit# cu iodura de metil. Totugi singu-
 Tul produs de reaciie izolat.a fost sarea cuaternari 65, din ccre
iza 8-8 admis ambllor atomi de azot, N(3)§1 N(s) o reactivitate iden-~
- ticle
Beactllle pe care le suferi compugii O-met11—s~tr1az1n1c1

sint redate fn schema 627

OCH;
( -ﬂ< jCH3/%%°
O Ay (,/ \\o
&/;{ Sg(k AQ \\(:o o
N c N 4
<’N_\</v L5 arn
= N
OCHs . 4 o
59(19#%/, i § O f/@g 57(R=H).
2%
Dimerul . © N—CHs | 1©® —t——
i 65 </\7—<\ .
H o
65.
Schema 6.

l1.6.1.3.4.Cuaternizarea 2,4-dioxo-1H,3H-1,3,5-triazinelor

Dat fiind cX 2 4-dzoxo—1H 3H-1,%,5-triazinele posedé la N(S)
o pereche de electronl, care ocupé un orbital 11ber, acegtia pot

forma 0 nou¥ leghtur¥ N-C prin care atomul de azot N(5) devine cu-

aternar.
\ \
N:K.B'R'Q —> @N-R+X°©
7 . %

Primul gi unicul compus cuaternarizat existeant in clasa cox-

‘pugilor 2,4-dioxo-1H,3%H-1,3,5-triazinici gi anume iodura de 1,3,5-
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»4-dioxo-1H,3H-1,%,5-triaziniu(65) & fost obtirur In

1965 de cHtre Piskala gi Gut27, prin ciile mentionate in schema 6.

To{i derivaii N-alchilati ai compugilor 2,4-dioxo-14,%H~1,3,"

-triazinici, precum gi tautomerii lor O-alchilati, metodels de

preparare, randamentele, punctele de topiré'gi valorile RF p2 hir-

‘tie wﬁatman Nr 1 (folosind ca developant n-BuQH:Aeid acetic:apk=

41l: 1) s-auredat in-tabelele 9 gi 10.

Tabelul 9

Derive%ii N-alchilagi ai formoguanamidei(2,R=H)gi tautomerii lor

Q-alchilati
¥r Foraula . Metoda de preparare . 17% p.t.%C RF#
5 ﬁecarb.ac.oxonicl§g7
ReE ICH;+2(RaR) , 8.48- - -
o Cicliz.l-metil-biuret.® - 209-210
. Me-dlcarbamoil-formamldinl6 -
Demetilarea 1u1 58(R=H)57 90 212-214 0,56
118 . Eton :
CHNp + 2(ReH) | 8 214-215
6 Cicliz. 3—met11-b1uretu1u116 80 2%0-231
Clcllz.Me-dicarbamo11-formamidinell6 (EtOH)
56 -
by Cicliz.2-metil—izobiuret.57 71 178-180 . -
(MeOH)
\
o CHy-N, + 2(R=g)™® - 203-204
- Cicliz.l, 4-d1met11—1zob1uret16 66 (Bt-acet) 0,62
' ICH, + 59(R=i)?7 46 203-204
’ ( R= i 32
~— Din 59 (R=H) 6 203-204
£ om,N, + 2k - 164
CHoN, + 5(R=H)&'ﬁ . 83 Et-acet.
CH,N, + 6118 95 -
Demetilarea lui 6527 TL 164 0,64
~___ Ddin 59 (¥’ 26 "

] - '
§Nwen1 = DBuOH:Ac.acet.:H,0 = 4:1:1
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66

”H Din clorura cianuricj 55~56 -
; ?36) .
ICH, + 59 (R=H)2! 95 205-207
s ICH, + 57 (R=H)?' gg =
. HI + dimerul lui 6527 36 204-206
HI +formil-trimetil-biuret2! Y

’

Tabelul 10

itila 06 cu grupe alchilice sau arilice

Derivafi N- gi O-alchilati 2,4-dioxo-1H,3H-1,3,5-triazinici substitu-

. : 3
ir Formula Metoda de preparare 7% p.t.°c Ry
5 ICH+, ReCH,(sare ag)®> - -
ReCH, 32, 3
CH,N y+2,R=CH T2 57 221-222 0,46
Demetil.lui 58(R=CH3)57 90 (EtoH)
5
ReCi Demetil.lui 58(R=CpHs)>7 94 171-172 0,60
' EtOH-Et-ac.
56 Cicliz.2-metil-izo-biuret.”! 74 185-187 0,65
BCH, (EtOH)
~—
96 Cicliz.2-metil-izo-—biuret.57 T4 188-189
o8 ‘ (EtOH).
e
58 © s PP 16. _
b Cicliz.l,4-dimetilizobiuret T3 .
CH,. - o
3 CH, N y#56 (R=Cil 5) 11° 169-110 ~ 0,69
: o Et-petr.
. : Et.acet.
\,;
5
he g, . Gicliz.1,4-dimetilizobiuret®’ T . T4-75 0,79
5. ’ Et.~acet.
Et.petr.
S—
N
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57 : 11
ReCil CHpNy+2(R=CH) 64  96-93 0,5
. Acel.etil

59 .- Din clorurd cianuricki’’ 69-TL
R=CH3 CH2N2f56( R:CH3) 118 o 38 C6mG5 0,60
(738) Etf.petr.

1 :
. _ 121
BeCgH CHNp + 2(R=CgHs) . - 1%

(n-Bu-0H

8 CHoN, + 2(R=CgHg) M2 - 183
RsC H '

675 Benzen

56 . 16 o en

Cloruré benzil+59(R=H) 165-166 C,<0

BeCellg (EtOH)

> Demetil lui 58(R=CgHg) 1% 278-280 -
BCeHs (MeOH-H,0)

* Solvent = nPBuOH-Aé.acetic-Hzo = 4:1:1

1.6.1.4. Halogenarea la nucleu
Reacfia 6-aril-2,4-dioxo-1H,3H-1,3,5-triazinelor(66) cu oxi-
élorura-, pentaclorurd de fosfor sau clorurd de tionil duce cu

randamente foarte bune la 6—ari1h2,4-diclorb1,3,5-triazinele co-

respunzﬁioare(67):127'1?3;136
@] . ] .
/ £
;f—x( 7\
o Ar NH . Ar N
— =/
4% 1
66. 67

Metoda nu.poate fi aplicat# la compugii 6-alchil substituifi

. . ~(6)
deoarece acegtia suferH concomitent gi halogenarea grupei C -
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alchilice. Astfel 6-metil—2,4—dioxo;1H,3H-l,3,5-triazina reactio-
neaz¥ cu uﬂ amestec de P0013+ PCl5 dind 6—triclorzetil-2,4—diclof—
1,3,5-triazin3129. .

Reac{ia 6-p-x-p -stiril-2,4-dioxo-1H,3H-1,3,5-triazinelor o-
re loc cu randamente mei sclzute (tabelul 11), datoritd fap}ului;
.c4 paralel cu halogenarea nucleului dioxo-s—triazinic are loc gi
aditia clorului la dubla legiturd >C = ¢{ . In ciuda ecestui in-
convenient fn ultimul timp au apirut citeva date de literaturs pri-
vind sinteza gi utiliz#rile compugilor P-stiril—diclor-s—triazinic
130'135. Ei pot f£i utiliza}i sub form¥ de colorenti reactivi atun-
ci, cind la nucleul fenilic al restului stirilic se afl¥ grupe pu-
ternic auxocrome, cum este Alc,N-.Astfel 6-(p-dialchilamino-p ~sti-
ril)-2,4-diclor-1,3,5~-triazinele (tabelul li),coloraté fn gelben,
poseds aceeagi afinitate fajd de fibra de celuloz¥, ca gi coloran-
$ii obtinuti prin reactia unui atom de clor din clorura cianurici

cu compugii ce posedd o grupare aminot?0-132

.Aceasts proprletate
88 datoreazd react1v1t§;11 deosebite & celor doi atomi de. clor,ca-
pabil1 de a-forma leglturi covalente (eterice) iIntre grupele hid-
roxil ale celulozei gi restul triazinic al colorantului. Dar tot
compugii mai sus mentlonatl aint capablll sé formeze dispersii &ap-
te de a reactiona gi cu grupele amino terminale ale fibrelor poli-
emidicel?>.

Tabelul 11
Compugii. 2, 4-d1c10r—s—trlaz1n1c1 obginuti din
-1H,3H-1,3,5-triazine (67)

(6

-aril-2,4-dioxo-

"Radicalul Agentul de haloge- 7% p.t.°C Bibl.
arilic : . nare ' -
CeHe~ PCl; + DMF - - 127
675 2 123
176

* Utiiiziﬁd ca agent de halogenare PCl5 in POCl3 s-au mal sinteti-
iatslzP-metoxi-atiril,o-,mﬁgi p-nitrostiril-2,4-diclor-1,3,5-tri-
azina N
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76 147,5-145 129

m-pzu-c6ﬂ45 _ P Clg
CH5CH=CH~ POC1+dile-anilink - - 134
P-BtpN-CeH 4-CH=CH- POC15+PCl4 30 135-13% 135
i4ueéu<c6ﬂ4-cn=cn- : R 21 234-276 137
) . . 25 "148-150 133

p-(CICHZCHZ)Mey-c6H4-CH=CH-
(6)-aril—aau aileril

Pe de altd parte diclor-s-triazinele C

subatituite pot servi ca intermediari la sinteza uncr pesticidc
134,155

oo
(SRS

'cu nucleu dimetoxi-s-triezinic.
Mecanlsmul reac;161 este .probabil foarte ageménqtor cu

care se manzfesté prin actiunea agentilor de halogenare enintit

Tz

asupra dimetilformamidei(68), intermediarul nestebil 69 eliminind
. L(d

cu ugurin{d S0, gi cle, cu formarea produsului de clorurare 70

(CHsoN-CH=0  —=* |(CHsbN-CH-0-S0Ct | <1°

(. I 69,
e / o
—>  (CHzhN=C (CHsN—Co

e H H
e 70,

iar in cazul compugilor arzl—dzoﬁ§537tr1521n1c1(66) :
, N—<c N e <
66. + fﬂ?Clz —> r——‘/ QA#f — Ar— N d&_
- © —< . '5 02 7 \'L/
a® 4D

1.6.1.5. Hidrogenarea compugilor 2,4-dioxo-1H,3H,-1,3 5-trie-

>

zinici.
Cea dintii reactiie de hidrogenare in clasa compugilor 2,4-d1~

oxo-1H,3H-1,3,5-triazinici a fost realizat¥ pe derivatul C(s)-_e-
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tilic,acetoguanamida(l)_§i anume in 1936 de citre A.0strogovich

gi G.Oatrogovich74:

H QO
. w4 _

Produsul de hidrogenare(47,R=cH3),6-métil-2,4-dioxo-lH,3H,5H-

triazina s-a dovedit a fi identic  cu aga numitul "acid trigenic"

137,138

a lui Liebig gi wohler » pe care acegtia l-au obtinut prin

tratarea scidului cianic cu acetaldehidi.
Hidrogenarea lui 1 s-a efectuat cu randamente foerte bune,atit
cu hidrogen in stare niscindi (obfinut din aluminiu-eamalgamat, &a-

malgam de sodiu sau staniu gi acid clorhidiric), cit gi prin me-

T4

toda hidrogenirii catalitice'". Dimpotriv¥ incercirile de reduce-

re a formoguanamidei(3) cu amalgam de sodiut?C

139

, acid iodhidric
sau zinc in acid acetic au fost fnsojite de ruperea hidroliti-
cl a.inelului. Reducerea cu amalgam de sodiu a reugit fnsi, cind

valoarea pH a solu&}ei de reaciie a fost menginuti ac%@é7l. Ace-

lag compus 1 nu a putut fi hidrogenat cu catelizator de tip Adams
deoarece formogueanamida insagi actioneazX ca gi o otravd a aces-

‘tui catalizator, fntocmai ca gi acidul cienuric §i derivatii

140

1,3%,5-triazinici™ " . Formoguenamida,precum gi N-salchil gi C(6)-al-

chil dérivﬁ;ii s#i pot f£i ins¥ ugor hidrogené;i in prezenta niche-
lului Raneylé.
In tabelul 12 se redau randamentele gi punctele de topire ale

compugilor 2,4-dioxo—lH,3H,5H-1,3,5-triazinici, obtinuti prin hi-

Va
H. N
\
X, N*
R
= b
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drogenarea 2,4-dioxo-1H,3H-1,%,5-triazinelor (in golutii etanclice
la 100°/50 atm.in prezenjanichelului Radey)ls.
Tabelul 12

: Compugii 2,4-dioxo-1H,3H,5H~-1,3,5-triazinici obginuti prin hidro-
genarea compugilor de tip 24, in prezenga nichelului Raney ’

~

{solvent)
H 2?1-2?271”‘ 91
apd . .
H H CH, 272-273%40 * g3
(api)
H H CgHyq . 327-328" %
{ DMF)
H CHy : 245-246 91
(EtOH)
CH, H H 259-260 94
(EtOH)
CHy CHy : 168-169 92
' (Et.Acet.)

.Proﬁrietéxi chimice mle compugilor de hidrogenare:2,4-dioxo-

1H,%H,5H-1,%,5-triazinele(47)

Heiahidro-?,4-dioxo-s;triazinele manifestd atit o aciditate
cit gi o bazici@a}e mai redus# decit tetrahidro-2,4-dioxo-s-irie-
zinele. Aceastl comportare diferit¥ a compu§iior 47 rezid& tcemai

in iiﬂaa'sistemului amidinic N(l)-?(6)=N(5)

» proprie- compugilor
de tip 24, dup¥ cum s-a vHzut la cap:l.6.1.1 gi 1.6.1.2. Dobindi-
rea upei Qtrﬁcturi mai simetrice in cazul monoanionului 10 gi a
cationului 45, aparyinind compugilor de tip 2d miresc tendinia de

formare a acestor specii ionizate(deci ugureaz# expulzarea respog-

tiv acceptarea protonului compusului neionizat 2 ay.

» Topire cu descompunere
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.Din solu}ii apoase s-au izolat doar sirurile de argint gi mer-
cur (in cazul compusului 47,R=CH3)74. Sint cunoscute §i sdrurile
cu unii acizi minerali tari ale lui 47(R=H); nu s-a reugit ins#
izolarea sulfagilor corespunzitori.

Spre deosebire de.dioxof1H,3H-s-triazine fn cazul compugilor
47 s-au izolat gi produgii de acilarele, redafi fn schema 7, ceeca-

ce atest¥ caracterul mai slab acid al ultimilor.

.HA/KNH (c#;cogof/jcfo—/v j/-/ CHN, g HsCCO- A/Lgy—cr/;
§O N

1/7{'R=H) coc BN co}
o O
e N/—/ (%6_0)53 ’vsCCO-N N . HNT™ A N-CHy
§?) N’L?D /*\
CHs Cus 4
Schema 7

1.6.1.6.Aditie de compugi”olici”

Dupd cum s-a ar#tat la cabitolui 1.2(tabe3 gi 4), compugii
2,4-dioxo-lﬂ;3ﬁ,-l,3 5-triazinici Ziposedg o densitate de electro-
ni foarte scizutd la 0(6) De aceea ei suferd cu ugurint# atacul
-agengilor nucleofili la acest atomp. Aga se explicXd ugoara aditie
a apei gi alcoolilor la dubla leg#turd c(e)-n(S)a formoguanamidei
(3) cu formarea produsului de aditie 7123,

. h& /9
+ROH RO, Aﬁ—<
3. == X
- A/
Ho
H o
71.
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Hidratarea grupei C=N a fost observatl §1 fn alte clas= de
compugi heterociclici fn care aceasti legéturé este puternic pola-

rizat¥d, cum sint poliazanaftalenelel4l’142

-In pofida faptului ci
in solutii alcoolice echilibrul 3 & 71 este deplasat Inspre stin-
iga gl ca atare specia 3% predomin&l 71 se depune 1la éristaligare,
dat fiind c# este mai putin solubil¥. In derivatii H-substi{uigi
cristalizarea produgilor de tip 71 decurge doar in cazul, cind =i
nu conjin subétituen;i In pozitia 3. Pentru acest motiv doar 2,4-
dioxo-1H,3H~-1,3,5-triazina gi derivatul s&u N(i)-metilic(5) for-
-meaz8 produgi de adifjie cu n-alcoolii.Nu se obiin alcoxiderivati
la cristalizarea 3-metil gi a 1,3-dimetil-derivatilor. Prin urzme-
re izolarea alcoxi-derivagilor 71(R=Alc) poate avea loc doar in
cdzul compugilor ce conyin o grupd -NH- liberd fn pozigia 3. Pre-
zenia acestei grupe face posibild stabilirea unei puternice legi-
turi de hidrogen, intramoleculare in rejeeaus cristalin¥, stabili-
zeazli produsul de adltle 71 gi descregte solubllltatea acestuia
In comparatie cu produgii N(3) substituiti.

.In concordantl cu datele literaturii privipd hidratarea poli-
azanaftalenelor o grupd alchil altoit¥ pe carbonul implicat fin lc-
gétura >C=N- fmpiedecd, din motive sterice, hidratarea acestei le-
g&iuri, deci stabilirea echilibrului 3 ‘—-‘='1123

R
Maz JOB se redau formulele 6-alcoxi~2,4-dioxo-1H, 3H-1 3 S5-tri-

azinelor lzolate in stare crzstahnﬁa3

&) Ry = Hj Ry =CHy ) Ry=CHz ; Ry=CH -

'f«.' /Dl' b) R¥=H i Ry=Collg 8) Ry=CHsz ; Ry=Cilg
RO /.H ©) Ry=H j Rp=n-Cgll;  h) Ry=CHy ; Ry=n-Cylly
»H/ N_'(\ L@ T RpmaCllg ) Ry=CHy 5 Rpmi, g
R? O. & R=H ;5 Rp=Csilyy ) Ry=Clly  Ry=CgHyq

)
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Dup# cum se chservi, formoguanamida(3) formeaz¥# compugi de a-
di;ie'doar cu alcoolii primari. Acegti cdmpugi sint stabili’'gi nu
elibereazglalcoolii decit prin inc#lzire la 1300, regenerind 3.Nu
se obtin pfodu§i de tipul 71 cu &lcooli secundari, iar hidratul
lui 3 este un‘compus criatalin.tipic, in care epa nu mai este chi-
mic legat#; hidratarea covalentX A& lui 3 duce la l-formil-biuret
(22).

Compararea tendingei de a su}eri asemenea reactii de aditie
in cazul lui 3 cu cel al uracilului(8) é ariitat, c#d primul mani-
festh o tendintl mai accentuatd (indiciu redat éi de descregterea
valen;ei~1ibere F in pozitia 6, ééa cum se desprinde din tab.4,
cap.l.2). Intr-adevlir uracilul (gi derivatii lui) suferi reactii
analoage numai in Eonditii mai energice gi anume sub actiunea u-
minii ﬁvzz.cigiigul in ehergie de rezonantl privind reactia de
deshidratare 71(R=H) > 3 atestd cele mentionate mai sus, clci a-
ceastl valoare este sensibil mai scHzut¥ in cazul formoguanamidei

decit fn cel 8l uracilului (egal cu 0,50 resp.0,79 unitégi/3)23.

l.6.2. Reactii la nivelul grupelor 0(6)—metil-sau alcﬁil

_Atomul de azot dintr-un heterociclu determini atragerea elec-
?ronilor?i,peea ce are drept consecintd sciderea de;sitégii de e~
lectroni pe intregul ciclu. Pentru motivul amintit dac#d atomii de
garboﬂ'sint pu*tétori de grupe metil (sau alchil), gcestea devin
Activate ca urmare a polarizirii legéiurilor C~H. Num#rul gi poui-
{ia atomilor dé'aéot.din heterociclu fac ca ac@iuneé?lor asupra
aétivité;ii.grﬁpgi CH4 sd+fie diferitd ; mobilitatea atomilor de

hidrogen sp&regte‘odaté cu cregterea num#rului atomilor de si0t gi
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este miriti atunci, 'cind metilul se afl¥ fnw« seu V. Do acers nu-
cleul dioxo-s-triazinic determind o activare deosebith = grunei
metil din dcetogdanamidﬁ(l), activare care este gi mal muli wliri-

t8 in sarea QGf;riaziniu corespunzitoare(72).

Reactiiile détoréte grupei 0(6)-metil(-alchil) sint:halogene-
rea, nitrozarea gi condensarea de tip aldolico-crotonic cu aldehi-

dele.

1.6.2.1. Halogenarea

Halogenarea acetoguanamidei(l) a fost studiatX de cHtire Nencki
1 gi apoi de cHtre A.O;trogovichs'4. Prin acfiunea clorului res-
pectiv a bromului ei au objinut 6-diclormetil-(73) gi 6-tribrom-

2,4~dioxo-1H,38-1,3,5-triazina(74) .

@ O

< v

1+ Cl, —. CLHC—{ wNH ; 1+ Br BnC—'  NH
Y < \b 2 4By 3'<2/_<\

O

7. 74

Compugii 73 gi 74 sufer# cu.ugurinil reacjia de scindare he-
loform¥ la Incnlzire in solu;ie apoas¥, dind bromoform (clorurs
de metilen) gi acid c1&nur1c(13). Reactia este catalizets de alce-
1ii gi are loc desigur prin atacul nucleofil al ionului de_hidro-~

xil la 0(6)(conaecin§§-a densitB#tii scizute de electroni la acest
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atom, ca urmare a fnsumdrii efectelor -M gi -I, exercitate de czlc
doud grupe vecine':-atomﬁl NS5)v§i éruparea dihalogent- szu trina-
logeno-metil) .Eliminarea anionului de haloform din starea Te tran-
zitie 75 conduce probabil la intermediarul 76, care suferi reesran-

jarea la tautomerul siu -acidul ciénuric(i3).

el Py-)
N O, N
ﬁQg;C {'_ﬂkﬁy + //C)e == }{,'“>wq
AERN H%C N_<\
H Yy HoN,
0] . 4, 0 75 ,
y—< N
—  HO— | —= O=< NH
HgsCE =
O O

76. 1.

Dupd cum s-a menjionat la cap.l.6.l.4 halogenarea grupei me-
til din 1 reugegte gi prin incélzirea.acestui compus cu un amestec
de SOCl2 gi Pcls,_cind paralel mai are loec gi halogenarea nucleu- .
lui dioio-s—triaziniclzg.

Reactia cu clorurd aurici

Incercind s# prepare sarea acetoguanamidei cu acidul cloroau-

ric, A.Ostrogovichel

a aritat, cd 1 reduce cloruras aurici, incet
la rece, dar rapid la cald, depunind aurul sub form¥ de paiete strn
~lucitoare. Cauze reducerii se datoregte ugurintei cu care atomii
de hidrogén apar{inind grupei metil din cafionul acetoguanamidei
(72)sint substituiti cu cei de clor, precum gi tendinfei mari a
clorurii aurice de a ceda clorul. Este vorba prin urmare de o. reec-
t{ie de oxido-reducere, in care oxidarea se manifestd la nivelul

grupei csa)-metil :
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i o / | | "
AuClg * r/j @ N/‘/i —  Au+ ClgC—< /\//1 ci-
i \})ch X i iy

1.6.2.2. Nitrozarea

-Prin actiunea oXizilor de azot.asupra acetoguenremidei cuu a

sfirurilor acesteia, in solufie apoasd gi la rece, se ootine 2,-

dioxoélﬂ,fﬂ;l,},5-triazinil—6-formaldoxima(77);143’144
O
-. Vi .,
1 */VC% — fﬂ?ﬂNZGH—<:jﬂ>WV :
. ‘ \

In mod asemdnitor prin ac;iu'nea nitritului de aril, In colu-
{ie de acid acetic saturat cu HC1l, gazos, asupra benzoguanamidei
(75), se obtine 2,4-dioxo—lﬁ,33-1,3,S-triazinil--G-fenil-cetoxima
(79143,

//o
27\
CI-NO + c# 7N — HO—N=CH— WH
r< o
78. T 79.

Date fiind condijiile de reaciie mai sus amintite rezulti,
¢ In acestea forma activi a compusului 6—alchil-2,4-dioxo-s-’t:-i-
azinic este acidul siu conjugat 72

Proprietsti : Produsul 77 este solubil fn ap¥; 79 este mai
pupin solubil in apX gi mai solubil fn EtOH.
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Dat fiind c¥ oximele 77 coniin nemodificat restul dioxo-s-
triazinic, ele £gi péstreazé‘proprietégilé amfotere, dar datoritd
influenjei grupei oximice caracterul acid este rai accentﬁat‘iar
cel bazic mai slab in comparatie cu compugii.mumé CG-alchilagi.

SHrurile 2,4~dioxo-1H,%H-1,3,5-triazinil-6-formaldoximei( 77)

143

Clorhidratul C,H,0,N,.HCL.H,0 prin ricirea unei sokutii o-

poase de HCl l:l.Prisme ce hidrolizeaz¥ in prezenia apei.Poate
cristaliza gl cu HO. :
Sulfatul C4H4O3N4.HZSO4, ace mici ce hidrolizeaz¥d foarte rerc:i

Sarea monosodicHi NaC4H303N4.H20 ace pulverulente.

Sarea disodici Naac4H203N4.2H20, pulbere ce hidrolizeazi in
stare umedd abaorb@gd €O, gi trecind fn sere monosodicH.

Sarea trisodici ma3c4uo3m4.nzo, pulbere cristalin# ce absoar-

be cu uguring¥ CO, trecind in sare monosodici.

Sarea monopotasich KC4H303N4.H29, ace care pierd apa de cris-

tallzare la 110-115 .

Sarea de amoniu NH4C4H303N4, pzerde la incBlzire amoniecc. .

. Sarea devarg1nt AsC4H3O3N4.Hao, pierde apa de cristalizare la

-lloo.Este'putin sensibild la lumini.

Sarea de bariu Ba(C4H30 4)2.2320 ace care prin fncilzire

pierd, in afar¥ de apa de cristalizare gi apa ce rezult® prin con

vertirea grupei oximice la cea nitrilicH.

Ba(c4a3o3 4 20380, prisme. ..

Sarea de fier Fe(C4H3O 4)2.2320, prisme rogii. Servegte la
identificarea urmelor de oxim#. Prin fncHlzire la 105 pierde a~
pa de e¢ristalizare devenind de culoare galben-ocru. Inc#lzita

peste 130-140° se transformyd in nitril.
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SHrurile 2,4-dioxo-1H,%H-1,3,5-triazinil-6-fenil-cetoxiuci
(18)14%;

" Saresa monosodicd ClOH7O3N4Na'3H20, ace incolore cu p.t.=28&9

271%necor.)

3 o . l
‘Sarea disodicid CloH6O3N4Na2.l /2 CZH50H (din EtOH contining

etoxid de sodiu). ‘Microcriatale cu p.t.=264-265°(necor.)

‘Sares monosrgentick CloH70 Ag.H20 gi C10H7°3 (A8, microori

,tele cu p.t.-300-302 ®(necor.) insol.in ap¥, solubile.-in amon11c a-

pos.

0/

Surea monobarlcé (clo}l7 3N4)2Ba.3H20 topegte la 252-257

cor.) La tratare cu acizi minerali sau chiar cu acid-acetic elite-

’reazn oxima.

Sarea monoferoash (0193703 4)2Fe'4H20, crlstale WOV cu p.t.=

-228—230 C. Plerde 3 moli de ap¥ prin incélzire la 100 110° , Sli-

mznaea totald a apei avind loc prin incélzlre la 150°(0,1 =z 92).

S#rurile de cupru Cq,HgU4N 4Cu-H0 gi (010H603 4)20u.412 sin

colorate in verds.
C ¥
+ .+ ‘
Oximele 2,4-dioxo-s-triazinelor se deosebesc de oximele alde
hidelor aromatice, c¥ci spre deosebire de acestea :
- nu dau reactia de culoare cu reactivul Liebermann (fenol+
- nu dau colorajie rogie cu ionul feric,
- nu hidrolizeaz.

Cu anhidrida acetici 144 pormeazs un acetat(&0) gi anume la

"nivelul grupei oximice in prezenja pirimidinei. Prin inc¥lzire i
piridin3 acest compus poate fi transformat in 6-cian-2,4~dioxo-

14, 3H~1,3,5-triazina(8l) :

a0

BUPT



~To-
HC— C\ /v—</ Fy A
77 40 —> O-N=ey—( v ——> e .
% | ‘/*v_(b (-CH5COOH) i
80. 81, O

Cu clorurd stanocasd oxima 77 a fost redusd la 6-amino-2,4-

dioxo-1H,?H-1,3,5-triazina(82);

O

N-
77 +SnCly —= ot Chp—{/ j\/w
WV

#
82.

"Prin actiunea hidrogenului sulfurat aaﬁpra lui 77 s-a obgi-

anut tioamida 8%;

@) //O
77 +HpS — \>C—<7 3/\///
CAU '

Iranspozitia Beckman a cetoximei 79146 in prezenta PCl; duce

. eu réndament qantitativ la 6—benzoil-amino-2,4—dioxo—lH,3H~1,3,5—

.triazina (N(e)-benzoil-amelida)(84), ceea co demonstreazl confi-

guratia aﬁti a lui 79:

__(/ NH ——=(C—N NH
Hc}ﬁ£? gy_gj F{k J H 2&<%>
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1l.6.2.% Condensarea de tip aldolico-crotonic cu aldehicdcloa

1.6.2.%.1. Condensarea compugilor heterociclici C-metil-zctivi

cu aldehidele, priviti sub aspectul reactivit#tii C-métilului

Dupd cum s-a& amintit la cap.l;6.2, fn compugii heterociclici
confinind grupe metil acestea dewin activate atunci, cind se ofl4i
find sau ¥ in raport cu heteroatomull47.~Unul dintre procedeele fo
losite pentru punerea in evidenﬁé a mobilitégii atomilor de hidro
gen apar{inind grupelor metil din asemenea compugi, constZ tocmai

in uguringa reacjiei de condensare cu aldehidele aromatice. S-a
cdnstatat, cl mobili;atea atomilor de hidrogen gi totodat# ugu-
rinta reacjiei. amintite cregte cu ; |

- =cregterea numdrului de heteroatomi conjugati cu grupa metil.
Astfel spre exemplu o sau ¥ picolina(85) este mai putin reactiv#
decit.4-metilfpirimidina(86)148, care la rindul ei prezint¥ o re-~

activitate inferioard In comparatie cu metil-1,3,5-triazina (87).

D (el (e
85, 86 87

Dup¥ Hwoﬁoy-aoriéovl49 fiecare atom de azot al beierociclului
'hétiGeazE de ;;5 ori mai mult, decit grupa nitro din o- sau p-ni—‘
trotoluen._‘. ' )

Ugurinja reaciiilor cregte odatd cu prezenta unor grupérl
'func;ionale activante cit gi pr?n contopirea heterocié¢lului cu urn

6-metil .
inel benzenic.Spre exemplu/5-nitrouracilyl(88) este mai activ de-
b-metil .

cit urac11u1150 15@2/\/\ //O . H\ //O
be—" Y N HCc—

g8, e ) me~( s
S H
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Un efect contrar, adici micgerarea mobilitAtii atomiloer de
hidrogen, se obyine prin fnlocuirea grupei -CH=CH~ din ciclurile
de §ase atomi cu atomii bivalengi,(oxigen sau sulf), precun i cu
grupa -NH-. Efectul mengionat este cauzat de prezenta percchii de
eleétréni neparticipangi ai oxigenului, sulfului sau ai grupei
=Nii-, care pot compensa deficitul de electroni de pe atomul de
carbd%; purtétor al grupei metil. In mod aseminitor prezenta pe i
nelul heterociclic (seu pe unul aromatic,condensat cu primul) al
grupelor, ce'congin-eiectroni neparticipanti, determin¥ sc#derea
reactivitlii metilului.

' In tabelul 13 se redi capaci@ated de condensare & unor com-
pugi 4-me£il-pirimidinici gi 4-metil-1,3,5-triazinici cu p-dime-
tilamino-benzaldehida. .

Isbelul 13

Capacitatea de condensare a unor 4-metil-pirimidine gi 4-metil-
1,3%,5-triazine cu'p—dimetilaminobenzaldehidau3

Compusul R'=R"=OH' R'=NH,,R"=OH* R'=R"=NH, R®=R"=O0CH

Se conden- Nu se conden- Nu se con-

seazi seaz# denseazd
Se condenseaz¥ Se con- Se conden- Se conden-
denseazi seazi seazd

% Se va fine seama c¥ structura reald a compugilor astfel notati
este cea lactamici("oxo")

Un efect pronuntat de cregtere a reactivit¥itii grupei metil
are loc prin trecerea la baze cuaternare prin siruri oniu:

AN

HsC — /& unde R=H sau Alc.
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In acest caz datoritl iwplic¥rii perechii de elvctrond aip:i
&
ticipenti ai atomului de azot In leghtura V-R are loc o uvud’r(

puternic¥ a densititii de electroni gi prln urmare activarea gi
mai accentuatd a metilului.

Pe baza datelor privind condensarea aldehidelor aromciics 4i

in speczal a p-d1metllam1nobenzaldeh1de1154 -160

nare c-metll-active,Brookerl6l

y tk s8ruci cuatcr
a postulat, cB reactivitatea acee-
tei grupe este cu'atit mai mare cu cit mai mick este bezicitatca

atomului de azot din compugii necuaternarizati.

P.Etevenon.l62

a efectuat un studiu cantitativ privind activi-
tatea grupei metil dintr-o serie de compugi heteroarenici.Pe baz~
vitezei de condensare cu p-dimetilemino-benzaldehida (cineticiZ vr-
néritd In etanol, la 50°C gi pentru o concentratie de 10"%z01/1)
a stabilit urmltoarea descregtere & reactivit¥tii(cifrele expri-

mind valorile k.104):

5060 ) 0

’ 10242204- 1332104- 12900 :
| ncmcn > @[4 c-cH, > @?-ﬂ >
9790 i 355: 2310
Ge ) m ) O
o tn, ore” ¢n, ote” cx, Ot
149 102 1 .
Ggeoed,, ) R
54,5 :.ss 2,39
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; 01-. I l:l 0Ts
2,26 1,06
j \c-cn > @. c-on,
én, ote” ba, ore”

Datelg cinetice astfel ob{inute, privind reactivitatea gru-
péi me}ilice din compugii mengionaji cérespugd'pe deplin celor re
zu;ta{é din clasificarea lui Brooker gi deduse din bazicitatca a-
tomului de azot invecinat metilului activlsg’;63'166: dupd cum se

159

gtie Brooker a considerat un colorant stirilic asimetric,hemi-

cianinic(89) cu un rezonator liniar hibrid intre doi coloranti =i

e . & .

MegN—CH—CH cﬂ -~ Me2N=®=CH —cyrc\ﬁ\/z

’ x@ \V ) X@ . ./'\/’
ko 89 . B

metrici; 90 gi carbocianina "albastrul lui kiichler" 91, cere pre-

zinty aéeeagi rezonani¥ de tip "emidinic”, ca gi colorentul sti-

rilic89;

(N/\/c CH= CH—CH"CQ - _CA;C=CH‘—C/-/ =CH'-C\,;

k0. A k.

® (5] .

X 91 X°
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oD

Apelind la maximul- ‘lungimii de und¥ a benzii cele wmai daple-

'sate fn vizibil gi notfnd aceast# lungime de und# cu . A gi

‘Ao, Brooker gi co
9 g

89!

l.163,16731.1 definit "deviatia" prin formula :

ar= ()tqo'f)xg/) Ao =

Aceastd deviaiie depinde de "bazicitatea" nucleului hetercciclic,

)\’ggi‘e.. r(calg ) -A 89 reaZ(fjr;s/f )

care exprimi de fapt capacitatesa nucleofil¥ a colorantului. De a-

ceea sirurilor cuaternare fn chestiune le corespunde o capacitate

electrofil¥ caracterizat¥ prin pseudo~aciditatea atomilor de hi-
drogen aparf{inind metilului activ. Clasamentul lui Brooker pri-
vind reactivitatea slrurilor cuaternare 92 se deduce din mirimea
“devierilor AA*, apartinind colorantilor stirilici asimetrici
(hemicianinici)‘conaidera;i : pentru valori mici ale lui A, o

reactivitate miriti, iar pentru valori AJ\sporite o.reactivitate

. 8cBzutl.

l1.6.2.%.2. Mecanismul form#rii dompugilor stirilici

In cataliz¥ bazici

Speciile active in reactiile de condensare in catalizd bazi-
cd a compugilor hetérociclici metil—activi 92 gi 9% sint bazele
congugate 94 gi 95, care iau na§tere prln eliminarea protonulu1

apartlnind gpupel metil.

-H® 8 |
A@C—C\(ti == HC- \;‘;/D -~ %C;;Q
}? 94a. k 94, i?
- -H®.
%éC—C\;V) == %éc—c\;?

9a. 95.
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Existenta bezei metilenice 94b,ce intermediar fn reacjic de
condensare a compugilor de tip 92(R=Alc) cu'aldehidelg arozatice
a fost sugeratd inc# din 1925 de citre Mills gi Raperl68. Mal tiz
169,170

ziu Brooker confirmat aceastd ipotez# pe baza observa-

t{iei, ol randapentul in produsul de condensare sporegte cu cregz-
terea bazicitifii mediului de reactie.

Datele literaturii mai semnaleaz# gi posibilitatea formdrii
speciei 95 din 93 in prezenta bazelor tarilTi-174,

' In etapa urmitosre are loc adijia bazei metilenice S4: (3su
95) .1a gruparea éarbonii a aldehidei cu formarea bazei coﬁjugate
(96) a compusului de tip aldolic, -iar apoi a aldolg;ui propriu
zis 97. Phillips gi co1.172:176 4y arfitat, c¥ aldolii de tip 97
sint ?taﬁilizé;i deﬁprezen;a, in nucleul aromatic a substituenti-
lor ét;égétori de electroni, iar Stanek gi col.177 au izolat citi
va aldoli inierquia?i.

‘Dupi Etevenon;szséhema mecanismului in catalizi bazich estes

o2,
H s

M O@ /
J AN (i;}—x 1 /g’/wgg’—x

7

/ \ / . /,
C * / C ' \
v, n 0% N b H
x@ \R x@ \R
96.
o H Y OH
e O ASIAC L
__t—c - //,g?——“'q
g@:/\c -8 ®/C /J N
74 H 2
- Hy0 N\. Ha H
x© “r 2 voz  Cos
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In catalizi acidi

Byooker169'17o

a presupus pentru prima datX, cH specia activi
a reactiei de condensare cu aldehidelé este baza metilenic3 94D,
care ia nagtere prin expulzarea protohului de la metilul compusu-
*lui cuaternar 89, cHci randamentul in produsul de condensers cu
aldehidele cregte odats cu sporirea reacéivité;ii sirii cuaterna-
1,162,178

re. Etevenon gi co au demonstrat, ci reacjia de conden--

sare a sf#rurilor cuaternare metil-active 92 cu aldehidele aroma-

tice este de ordinul doi. Ei au conchis, ci 92 reactioneazk direc

cu forma protonati a aldehidei spre a forma compusul ‘de tip aldo-
lic,demonstrind totodat¥, c¥ viteza de reactie este influentatl,
in afard de reactivitatea grupei metil gi de naturs anionului e-
cidului utilizat drept catalizator. Astfel anionul de acetat fi-
ind o baz¥ mai puternic#d decit anionul unui acid taie(HCl), con-
8tanta de vitezi fn prezenia aqidului acetic este superioari con-
stantei de vitez# in prezenia acidului clorhidric.

Dupd Etevenon mecanismul reaciiei de condensare a sirii cua-
ternare 92, sau a formei protona{e corespunzitoare bazei 93(92,

R=H) poate fi redat prin schema .

A

. ~H
- i Eb U _ H f;H /’
1> \C/@x___ ! G
(;\;,)\/C/ \\ ®// (@;C/’/ . \\
7 W0 N7 H 7
x® \R' H x® \R
N P
=< " 4o
4 o
"x® R
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Si acizii Lewis, datorit# lacunei electronice, favorizcazh
‘polarizarea putérnic§ a legiturii éarbonilice, ceea ce permite ot
;inerea'coloran;ilpr_stirilici gi in prezenta clorurii de zinc sc
de qluminiu, pfecum gl a trifluorurii de borls2'uﬁar condcnsersza
aldéhidelor aromatice In prezenta acizilor minerali sau de tip.

. 156,177,181 '

‘Lewis poate avea loc cu succes gi plecind de la compugi

de tip 93. In acelag scop a fost folosit¥ cu succes anhidrida ace
tic§179’180'182'185. Operind cu acest solvent Ogata gi col.las au
arditat, cH viteza de réacyie este de ordinul trei gi anume depen-
dentd de concentragiile partenerilor de reaciie, dar gi de & aci-
dului acetic, cé rezultd In aceste conditii gi care acjioneaz¥
drepi catalizator prin intermediul anionului corespunzitor. Cum

etapa determinati de vitez# o constituie formarea intermediarului

aldolic, a cHrui structurd este :

re?ultﬁ, cH viteza de reaciie a bazei metilenice 95 cu componen-
ta carbonilic# este puternic influeniat¥ de gradul de polarizeare
& acestei grupe gi anume mEritd de prezenta, in nucleul arométic,
a substitueniilor atréigitori de electroni. Cit privegte etapa de
deshidratare a compusului aldolig, aceasta decurge mult mai rapid
in anhidridi acetics, decit in acid acetic, ceea ce sugereazl,cl
'formérea compusului stirilic 99 nu ere loc printr-o simplia deshi-
dratare, ci prin intermediul acetétului 98, care suferd in acest
sené eliminarea acidului acetic. De aceea dupd Ogata gi col.186

schema mecanismului de condensare in anhidridX aceticX¥ sau acid

acetic este :

BUPT



-79-

(”\

c -Ca
g 7 1&
92 + Ar—CH=0-- HO-Ac —== CC—CHg—C'H—Ar + AcOh
W, |
ok
97
Ac,0
9F + 2 —- —CHo~CH—pr | —= Cc CH=CH-Ar
AcOH W | A

95 o« 99

C/;/C—C/‘é == K;C—CHZ - C\C"‘Cﬂa]

zy
- w0o0.

Dupl eum se observl din aceast® schemi, specia activi-este

baza metilenicd 100, un tautomer a lui 93,

~¢n'1;6.2ﬂ3.3. Stereochimia_crotonizarii'

Schemele de reaciie redate anterior arat#, cad In toate cazu-
rile se obfine un produs intermediar,compusul.aldolic 97, care-

prezinti un atdm de carbon asimetric. : {
. 187
Studiind stereochimia form#rii compugilor stirilici Horwitz

188

precum gi Jto gi Matsamura au arAtat, cd dacd se opereazi in

anhidridi Aceticé, se obiine compusul stirilic In forma cis. Pe dc

alt¥ parte Etevenont®?

operind Id‘solugie etanolic¥ a obginht com-
pusul de condensare in forma trans.

Formarea compugilor cis gi trans poate.fi ugor Inteleas®, da-
cl seaface apel la reprezenterea Newman a celor doi stereoizomeri

ai aldolului tinfnd cont, c¥ in prezenia anhidridei acetice acest
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compus este prezent sub forma derivatului acetilat.

H ] - "' ° /c \N
% “w
: on HO ya
x® 'R R x® “
N J
v
CHy C
(+]
" /0~c, "‘C P “H
] 1
H o o

Encolo TN 7~

|
|| ’
< H } M ca-cu,co,n g \(Qd
¢ |
p
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1.6.2.%.4 Comparatie cu reasciia lui Ehrlich

Datorit# puternicei polarizéfi pe care o suferh grupa carbo-

nil din p-dimetilamino-benzaldehid® (pDAB) acest compus reactio-

I @& C \,’_)“
i Qpmorg =i O)min

neaz¥ cu ugurintd la nivelul unei grupe metil- sau metilen-active,

formind compugi de condensare de tip crotonic. Astfel pria zctiu

nea pDAB (in catalizd acidid sau bazic#) asupra unei slri cuater-

nare, metil-active, conjinind cationul corespunzind formulei 92,

rezultd compusul p-dimetil-amino-4 -stirilic 89, de culoare rogic:

DAB + §9.X° —= pMefi=( S=ch—ct=C)
i - @ W
89, R

Aceastl reacjie este asemfn¥itoare cu reactia lui Ehrlicit®®

privind identificarea pirolilor, indolilor gi izoindolilor,care

\ /
P8t ”2‘2\; p=ul}

® Nt =
. MeN— O —CH:@/L“ Meg/‘?: =CH—=£ \/.
< > v < — > y
y :

1.

conduce, in prezen;a’acizilor minerali, la compusul p-dimetil-a-

. mino-benziliden-piroleninic sau -indoleninic,de culoare rogie vi-
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olacee 190'196.

1.6.2.%.5. Siﬁteza compugilor 6-( A-8tiril)-2,4-dioxo-1H, 3il-

1,3,5-triazinici prin reactii de condensare de tip aldolicc~creic-

nic

Compugii ﬁ-étiril-2,4-dioxo-13,3H-1,3,5-triazinipi se mai pot
obtine, in afara metodei de ciclizare a cinamoil-biure;ilor51 gi
prin condensarea crotonics a acetoguenamidei cu aldehidele arora-
tice. In clasa stifil—1;3,5—tfiazinelor aceastd metodd a fost mai
de mult utilizat#d, consecint{d a reactivit#étii deosebite a grupei
metil din compugii C-metil-s-triazinici. S-au sintetizat astfel
produgii de condensare ai aldehidelér aromatice cu acetoguananina
.12,4-diamino-6-metil-l,3,S—triazina)f '197, ai benzaldehidei cu

trimetil-l,3,5-triazirial9

199

8 gi cu 2,4-dimetil-6-fenil-1,3,5~tria-
zina~??, precum gi a ultimalui cu p-dimetilamino-benzaldehida®0,
Dar aplicarea acestei metode in clasa 6-(p -stiril)-2,4—dibxo-lH,
3Hvl,3,5-triazinelor este relativ recenti: dups cﬁm a arédtat in

"1959 Hromov-Borisov (care au operat in mediu apos gi In catalizi .
cu 301)153, iar mai recent Hickmott (care a utilizat acidul acetic

glacial ca mediu de reac;ie)133

, prin condensereas metilului activ
din acetoguanamidi(2) cu p-dimetilamino-benzaldehida (ppAB) se ob-

}ine ‘compusul p-dimetilamino-g -stirilic corespunzitor gi enume ir

. primul caz sub forme unui monoclorhidrat, iar in al doilea direct

sub forma bazei libere, reprezentatd prin formula 1C2 :

- O

. & _\//
/V/egN—@-C#-O,M — MegN—©—CH=CH—</N_/NH
0. MY

Hromov-Borisov au objinut gi derivatul stirilic dimetilat

la nucleul s~triazinic (104), in care scop eu pornit de la 1,3,6-
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'trimetil-2,4—dioxo-l;3,S-triazina (103) {(compus obtinut prin izo-
merizarea 2,4~dimetoxi—6-metil-1,3,5—tridzinei(38) in catalizi pi-
peridinic#), care a fost supus reactiei cu pDaB in catalizi ecidi.
Dar acelag compus (104) a fost objinut gi prin ASndensareallui 38

cu pDAB in cataliz¥ piperidinic¥ la 170-180°.

/OC'% | ) . /OC/"fﬁ

" , AN

pDAB+ Ay —<@ — (CHsggN—©— CH= CH—</@/A_/
. . \ |
38‘ CH3 L i OCH_-; B

Nﬁbwp%j o

T ( P
DAB+ Hc—(  NMe—s  (CH N—@—ur:w 7 N—CHs
P I <A/ _<., b —<§v_<\ 5

A@C/ >3 HsC O

103. - 104.

In 1968 Mur gi col. au obtinut gi produsul de condensare cro-

tonic & acétoguensmidei cu p-metoxi-benzaldehida’l.
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2. CONTRIBUTII ORIGINALE

2.1. CONTRIBUTII DE ORDIN PREPARATIV IN CLASA CONMPUSILOR

2, 4-DIOX0-1H, 3H-1,3,5-TRIAZINICI
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2.1.1. Cercetfri privind N-metilarea acetoguanewidei (€-mietil-

2, 4-di°x°-1H) 33-1 ,3’ 5-t1‘iazinei) (l) .

2.1.1.1. Obiective urmlrite. Generalititi.

201

Cercetéirile privind N-metilarea acetoguanamidei(1l) au avut

fn vedere objinerea compugilor N-metilati 105,103 gi 65' in scopul

- -
<

= NR Hi(—( & n—CHz | [©
5C<N_,/ 2 5C<N_\< 5
55 Eb i /éC/ O |

1  R=Ry=H 65

105 Ry = CHy ; Ry = H

103 Ry = Ry = CHyg

- de a'urm#ri In ce misurd substitutia atomilor de hidrogen aper-
t{inind nucleului 2,4-dioxo-1,3,5~triazinic cu una sau doud. grupe
metilice influeﬂtéazé bazicitatea atomului de azot din pozitia 5
gi ca atare activitatea grupei C(s)—metilice ( pentru un studiu

.privind échimbul H - D la nivelul grupei 0(6)-metil)202 -

-~ de a slntetlza produ§11 de condensare crotonic#, 1,3-dimetil-6-
(p-x-a -stiril)-~2 4-dloxo-lH 3H-1,3,5-triazinici (107) care, dato-
'rltl caracterulu1 aprotlc al restului 2 4-d1oxo—s-trlazln1c, pre-
zzntﬁ o aolubllztate mai r1d1cat§ decit analogii lor nemetilati

(106). Intr-adevir compu§11 mumi(106) p?321nt§ o solubilitate pre:

203

redus¥ chiar intr-un mediu aquo-efanolic 50%vol. neutru sau &-

//o j

=
e TN M g SR
\\o Me O

106. 07
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cid, ceea ce a fmpiedecat determinareé exactd a bazicit#gii lor,
precum gi precizarea cantitativd a comport#rii lor ca indicatori,
- de a sintetiza compugii metemeri 127 gi 128 in scopul caracteri-
z3rii echilibrului teutomer, pe care 11 manifeéstd acizii conjugati
de tip 108 gi 109, proveniti prin monoprotonarea bazei 102,

- de a sintetiza bazele hemicianinice 104 gi 116, precur gi hemi-
cianina 128, dat f£iind c¥ ele trebuie s& menifeste prdprietﬁgi de

sensibilizatori fotografici, propfiet&gi caracteristice claseil
160,204, 205,

compugllor p-dialchilamino- g _stlrll-heteroclcllcl

2.1.1.2. Sinteza l—metll-acetoguanamldel(l 6-d1met11-2 4—d1—

oxo-lH.,3H-1,3,5-tr1a21ne1)(105)202

Acest compus a fost sintetizat, dup¥ cum s-a mentionat la
cap.1.6.1.3.2, inc¥ din 1897 de c#tre A.Ostrogovich63 prin incil-
2irea unei suspensii a sdrii de Ag a acetéguanamidei cu ioduri de
metil, fn conditiile deja descrise. Reprqducerea de citre noi a a-
costei sinteze a ardtat insH, ci produsul astfel obtinut este pu-
ternic impurificat cu derivatul O-metilat, iar randamentul in 105
pur este scHzut (~ 45 % dupi recristelizare din etanolj. Pe de al-
td4 parte sinteza lui 105 din 1 gi diazometan este neconvenabily ,
éa urmare a fap@ﬁlui cd mgtoda nu se preteazé'decit la obiinerea
uﬂo: cantitdii mici de produs, care se obiine impurificat cu deri-

118

vatul O-metilat . Pentru aceste motive am efectuat fncerciri de |

N-monometilare a unor siruri ale anionului de acetoguanidiniu con-
1inind divergi cationi (K *, Na *; Pb 2*, Hg 2+ gi ag *) utilizing
totodatd diferite-medii de reactie gi anume metanol, etanoi, ben-

Zen, toluen, dioxan, DMF, precum §i amestec de toluen:dioxan=g£:1.

C?t privegte controlul puritftii produsului de reacfie brut gi-du-
Pﬁbrecristhlizare,>l-hm efectuat pria metoda cromatografiei pe

hirtie, utilizind drept ‘eluant n-butanol-acid acectic-ap¥=4:1:1,
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iar ca revelato;'reactivul Ehrlieh, breparat‘ega cui se va nriitso
1a cap.2.229°,

4m'c9n8tatat, in concordangid cu datele literatvrii p?i?igd
monoaldhiiaré&-cu iodurd de metil a 6—azauracilu1uizo7, ¢ rezul-
tétélé cele mai bune.au.fost obtinute atunci, cind e-a pornit do
.lq sarca monoargenticd gi s-a operat in toluen—dioxupzz;l poin
refluxare cu un exces de ioduri de metil.Cristalele, ce sc izolc-
azi prin rééirea'solugieiﬁde reactie, sint destul de pure .ca ato-
re ; dupd o recristalizare din etamol rezult¥ un produs cu p.t.=

223-224°C.

2.1.1.3. Sinteza 1,3-dimetil-acetoguansamidei(l;%,6-trinztil-

214-dioxo-lH,3H-1.3.5-triazinei)(103)20l

Acest compus a fost obginut pentru prima dat¥i de c#tre Pis-

kalan8

» Prin metilarea acetoguanamidei cu un exces de diazometar
aga dup¥ cum s-a ardtat la cap. 1.6.1.3.2.

Avind in vedere unele inconveniente ale metodei de prepararc
descrise de autorul mai sus citat, inconveniente inerente proce-
deelor de metilare cu diazometan, cere fac totodati dificilﬁ ob~
;inereé unorf¢antité§i mai mari de produs, cit gi feptul, ci la
metilarea lui;l cu .acest agent, aldturi de 103, mai rezult¥ gi
6-metil-2,4-dimetoxi-i,3,5-triazine (38), precum gi 1,6-dimetil-
-4-metoxi—iH—l,B,B-triazina(58,R=H) ca produgi secundari, am fi-
cut apel la folosirea dimetil-sulfatului in mediu alcalin, proce-

deu aplicat cu succes pentru metilarea xantineiloo“loa, dar gi a

umaciluluiao7a gi care ne-a permis s¥ obfinem produsul 103, cu un
randament de 87 % brut. Acest randament atest¥, c¥ metoda ests fc
arte adecvatd pentru objinerea compusului 1,3-dimetilat. Dat fi~
ind c# diferenja dintre cele dous trepte de disociatie a legiiuri
- lor N(?)én gi N(l)-»H esié neinsemnaté(pxaa-pxal = gprox.l) in-
:cercdrile de metilare cénﬂusé la diverse valori eale pH~1lui(~uprin
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se intre 3 gi 9) nu au permis izolarea compusului l-metilet, con-

ducind excluziv la derivatul 1,3-dimetilat(103), independent de
raportul MeZSO4/1 luat in lucru.

Am mai constatat cu asceasti ocazie, cl randamentﬁl in 103
sporegte odat¥ cu cregterea valorii pH gi atinge valoarea moxini
la pH—8—9, cind temperatura de reaciie este egali cu 30-40 C Da-
cd se opereazd la valori mai mari ale pH-lui are loc o descregte-
re a randementului in 103, paralel cu impurificarea acestuia cu
produgii de hidroliz#, dar gi cu 1,6-dimetil-4-metoxi-~2,4~-dioxo-
14-1,3%,5-triazin8, ceea ce s-a dovedit recurgind la controlul
produsului de reactie cu ajutorul cromatografiei pe hirtie gi u-
tilizind drept reactiv de culoare reactivul Ehrlich preparat con-
form indicatiilor noastrezos.

In scopul purificdrii lui 103 (produs foarte solubil fn sol-
venyi polari, insolubil in eter de petrol) am recurs la cristali-
zarea acestuia dintr-o solugie de metil-etil-cetoni:eter de pe-
trol=2:1, cris@alizafe ce are loc prin adéugafe de eter de petrol
la caid. Acest procedeu s-a dovedit a fi foar@e convenabil gi net
superjor celui din acetat de etil (in care 103 este foarte solu-

118

.. .
bil); propus de autorii cehi , care di randamente de recrista-

lizere foarte slabe.
~ In stare purd acest.produslprezintﬁ p.t._=99-100°(Pisk'alalla
98-99°).
2.1.1.4. Sinteza iodurii de -1, 3 5, 6-tetramet11-2 4~ d1oxo—1d

3H-1, 3 5-tr1321n1u(§:1201

S-a efectuat lucrind in condi{ii identice cu cele descrige

21 gi anume supunihd 1,3%-di-

in cazul 1 3—d1met1l-formoguanam1de1
metil-acetoguanam;da la metilare cu 1odur§ de metil,! ‘fn tub in-

chis pe baia’ de ap8 in fierbere, timp de mai multe ore. In aceste
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condijii compusul cuaternar 65; inc& nedescris pini in prezent,
se las# izolat cu foarte bun'randament,de eproxizativ 9C %. do:;
pusul 65' se prezinti sub form# de plicute foarte solubile In epi,
cu p.t.=155-187°. De remarcat, ck el este homologul imediat supe-
rior'(iﬁ pozijia 6) a ibdurii de 1,3,5-trimetil-formoguaraxzidiu
(2,4~-diox0-14,%H~-1,3,5~triaziniu) Ab;inut pentru prima osri tot

cu iodurd de metil de Gut gi Piskala®l.

2.1.2. Cercetliri privind condensareé acetoguanamidei si a de-

rivatilor s#i N-alchilati cu sldehide benzoice : Sinteza compusi-

lor 6-(p-x- 8 -stiril)-2,4-dioxo-1H,%H-1,3,5-triaziniciZ0t» 20

Dupd cum s-a menjionat la propriet¥iile chimice ale 2,4-di-
0x0~-1H,3H~1,3%,5~triazinelor, grupa metil a compusului 0(6)—meti—
lat(l), acetoguenamida, este rela?iv puternic activat#, c¥ci d3
cu ugurintd reaciii de condensare.

Spre & objine o imaegine calitativd cit mai completsd asupra
reactivit¥ijii acestui compus l-am supus condensirii cu p-dimetil-
aminobenzaldebidé (p~DAB), der gi cu alte aldehide aromatice ope-
rind atft In catalizi acid¥, cit gi in catalizi slab bazici.

Am ficut cu acest prilej constatarea c# efectuind reeciis in
mediu de etanol 9673, in loc de mediu apos gi recurgind la aciiu-
nea catalitic# a acidului sulfuric asupra unei solufii molzre din
cei doi pa?teneri (intr-un raport molar sto4zaubstrat=l,2:1),pro
dusul de condensare 102 este accesibil in proporgie de 96 % fatl

de teorie?®?(autorii precedenti 3% #1273 133),

, respectiv 50 % ce
sare sulfuricX mol la mol gi anume (cu un randaczent de &0 %) cea

; & ] - : -
'b1sulfat 013H1402N4.H HSO 4 (108), deci sub aceeagi formi ono
protonat¥, care a fost sintetizati de Hromov-Borisov ce clorhi-

drat153.
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H o |
‘ W ///!

M%/@v)-:(. - )=CH-CH= < v wsol
L 108 \\o |

Bisulfatul 108 este ( cea gi monoclorhidratul autorilor sévi-
etici) o combinatie de culéare rogie inchis#, ceva mai solubild
decit baza 102.§i care se separéjdin solutie, fn conditiile ariteo-
te, ca un produs cristalin cu un randament de circa 80 %. Din so-
lujia acvo-etanolicd a acestui bisulfat (objinut¥ prin acidulare
suplimentarsd cu H2304), baza 102 se precipitd cantitativ prin de-
plasare cu amoniac apos, putindu-se realiia astfel un randement de
96 %, cum s-a ardtat.

Pe de altd parte, ca un fapt nesemnalat de autorii preceden-
{i, der caracteristic pentru comportarea bazei 102 fai¥ de acizii
tari, am glsit, ci# in prezenia unui exces de H,S0, fn concentrajie
mare sarea de culoare rogie trece in alta incolori, ce se lasd i-
zolat#, in stare cristalin#, la r#cirea solutiei apoase fierbinti,
puternic acide gi a cHrei compoziiie s-a dovedit a corespunde cu
cea a unui tétrasulfat (013H1402N4.2H)z9 (HSO4)2‘9 (110) continind

deci o form§ diprotonat§ a bazei 1l02.
ﬁl
NN.CHH<5H 50,
ey N— —CH=C Oy
2 N—/ !

Ho. - ke .

Dupi cum am menjionat, ni s-a pirut oportun sd l¥rgiw intru-

-

citva studiul aspectelor proprii ale acestui caz particuler gi e-
nume in doud sensuri.: pe de o parte prin sinteza altor cdmpugi
ﬁ-—stirilici corespunzitori, care s¥ poatd servi drept termeni de

comparatie, iar pe deé alta, printr-un studiu spectrofotometric-me-.
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nit s3 ne ofere o cunoegtere pe cit de posibil exectld & echilibre-
lor protolitice(in prima gi a doua treaptid) gi eventual secizarea

echilibrului tautomer chinoido-benzoid 108 & 109, principiczl pre-

vizibil.
e N- oy
M%Nz =CH—-CH= _< = MeN @—CH=CH—</ >\_/H
@ = l ﬁ¢—~/ )
o H A%

108. 109.

Pentru comparajie am sintetizat mai intii combinatis amonica
cuaternard 111, pe cére am denumit-o metil-esier-sulfat de 6-(p-
trimetilamonio-ﬁ'-stiril)-Z,4—dioxo-lH,3H-1,3l5-triaziné. Acest
compus nou l-am.ob;inut prin condenserea metil-ester-sulfatului

de trimetil—(p—formo—fenil)-amoniuzo6 cu acetoguanamidazoB.

()
® »/—/
(%),N@}w-o o 1 — (et~ (Oprencn-{ JW

SOL,CHj SO;,CHs ", A0

COndénéarea are loc cu randament mare, daci se jine aneste-
cul ecbim&leéuiar topit al celor doud componente circa 15' ls 168
Combinagia 111, cu structuri corespunzitoare tautomerului prezuzp-
tiv 109 gi pe care am izolat-o in stsre purd (cu un randazent de.
aprox. 50 %), prin recristalizarea masei dupid récireé topiturii,
este incolo?é, conform agteptirii.

In pluﬁ, prin acelag procedé&,'s—a objinut compugul 112 cu
grupa antiauxocromi -HO, fn pozitja pars, iar prin procedeul des-
eris la Iﬁceput pentru objinerea bazei 102, combina;iile 113,114
115, dintre care ultimele contin, ca gi 102, grupe suxocroze In

pozitia para.
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112 = N0, incolor

X - O
%
113 X=H " AN
X —CH=CH—  NH
114 X = OH gilbui W/
115 X = OCH. " C

Tot in scop comparativ am préparat prin salificare <u H2SO4
gi bisulfatii bazelor 112,113 gi 115.

Am consis tat c¥ produgii de condensare stirilici, ca atare
sint foarte greu solubili in majoritatea solvengilor { cu excep-
tiacelor aprotici polari) gi insolubili fn api.

Pentru a putea efectua un studiu apectrofotometric privind
spectrele electronice cii gl protonarea bazei p-dimetilaminé-sti-
rilice 102, de asemenea a celorlalte baze 111-115, avind in ve-
dere alegerea unui solvent, care s# fie transparent in tot dome-
niul vizibil gi ultraviolet, am recurs la folosirea solutiilor
acvo-etanolice 50% in volume, solvent in care nu am reugit ins#
s¥ atingem concentratii mei mari decit 4.10_'5 Mol/1 gi care ne-a
permis de aceea doar realizarea unui studiu spectr&fotometrin ca-
litativ 203,

Pentru obtinerea unor combinatii similare mai solubile am
procedat la sinteza compugilor l,3-dime£ila§i corespunzitori (a-
protici in partea $-triazinic§ a moleculei)zol.vln acest scop am
efectuat hai intfi metilarea grupelor NH din aga zisa acetoguan-
amid¥, preparind astfel 1,3,6-tr}petil—2,4-dioxo-1H,3H-i,3,5-trr
azina (103), pe care am condensat-o cu o serie de aldehide benzo:
ice mono gi disubstituite obfinind compugfi 6-p-stirilici cores-

punzitori formulelorzol:

BUPT



: ' AV‘4é) A/—4;D
X—CH:CH —<V_/N—Me X/'— @—CH;CH—-( >\/—Mc
wW—/

/N / A\ / 0\
X X X, X, X
6. nEt,2% 120 @ 124 OH Ole 1
104 Ne, 121 1Ip 125 0—CH,—0 i
117 NH2 122 H 126 c1 H cl
118 one 123 No,
119, ° OH 121a CH;

In toaté gazuriie;condenearea decurge cu randaqedte bune, a-
liit'in cataligé acidd (H2SO4), prin reéluxare pe baia de ap§ fn
fierbere gi’foiqaind d;ept solvent etanol 96 %; cit gi fn catali-
z4 bazic# (piperidinic¥), prin men;ipefea'amestecului echiﬁolecu—
lar al celor doi parteneri, la 150? in topiturk, pe baia de solu-
tie s&turatX de clorurd de calciu.

Obginerea bazelor in cataliz¥ acid¥ s-a efectuat fie prin i-
"zolarea sdrurilor, dizolvare in solutie apoasi Ae acid sulfuric
gi neutrglizarea acesteia cu amoniac la pH 2 + 4, fie prin neutra-
lizerea directi a ameétecglui de reactie, f8r#& izolarea prealabi-

" 18 a s#rurilor.

Dat £1iind c¥ un studiu spectrofotometric semicantitativao3
anterior'ns-a pernis s¥ dovedim, c¥ lucrind In solugii acvo-eta-
nolice 50 % vol protonérea in priﬁa treapts a 6-(p~-dimetilamino-
p -s8tiril)~2,4-dioxo-1H,3H~1,3,5-triazinei (102) d¥ loc aparitiei
unei teutomerii smonium-triazinium gi spre a trece la evaluarea
cantitativid a echilibrelor, ce se stabilesc in solugii, & mai

'fost necesar de aceea sB se sintetizeze gi compusul amonic cua-
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ternar 127, corespunziitor bazei 104, precum gi compusul triazinic
cuaternar 128, care posedd structuri corespunzitoare tautomerilor

109 respectiv. 108.

- Je } #he 0
n ‘*’< > N e ' '—(N—\/‘
*:07 (CH5)5N°— @ _CH:CH—<N_/N—CH53(CH5 ]2/2:<:>:CH—CH— N _//\‘/(.(1
/ N . /N
er : e
! . . 1 128.

Sinteza combinatiei cuaternare-127, sulfatul de 1,3-dim=til-~
6-(p-trimetilamonio-p-;stiril)-2,4-dioxo-lﬂ,3H-l,3,5-triaziniu 7%
efectuat-o fn mod aseménidtor cu cea & compusului mum¥, nezetilat
la restul dioxo-s-triazinic (111),_a§adar prin condensaree metil-
ester-sulfatului de trimetil-(p-formo-fenil)-amoﬁih cu 1,3,6-trime-
“til-2,4fdioxo-1H,3H-l,3,5-triazina(103)209. Dup& cum se observi
tompusul 127 este un sulfat, spre deosebire de 111l. Acest fapt &
fost confirmat nu numai prin analiza elementar¥, dar gi p?in deter-
Rinarea greut&ii moleculare cu aj&korul metodei crioscopice, uti-
lizind drept solvent apa. Valoarea calculatd pe baze datelor expe-
rimentale (M=3.235=705) este in concordani¥ foarte buni cu cea tec-

¥ ieticé (M=695,77), c¥ci ea difer¥ de cea a petil—biaulfatului ipote
tic pentru care M=412,44.
. Compusul 127 se prezint¥ sub forma unor cristale afirate,in-
colore, foarte solubile in solventi polari.

In scopul obtinerii hemicianinei 128-iodura de 1,3,5-trigetll
~6-(p-dimetilamino- A, ~stiril)-2,4-dioxo-1H,38-1,3,5- triezisiu so-
rea:cuatern;rﬁ 65'a fost condensatd cu p-dimetil-aminobenzaldehiia
atit prin fnc#lzire fn acid acetic glacial (timp de 30’ le 900)3
¢it gi prin refluxare in metanol, in prezenias piperidinei. Zezici-

&nina 126 se prezintd sub forma unor cristale eciculere de cuisel:
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rogie inchis, cu p.t. 142-143°C (desc.) gi foarte solubil¥ In éoi—
venyi polar1201
compu§11 p-x-[x -8tiril-2, 4-d10xo-1H 3B~1,3,5-triazinici(l0e)},
derivatii lor 1,3-dimetilati, precum §1 unele siruri cu acidul
sulfuric, obtinute de noi prin condensarea acetoguanamidei(l) cu

aldehide aromatice, In catalizd acid#, sau slab bazic# {piperidi-

nic#) s-au redat in tabelele 14,15,16 gi 17.

Tabelul 14
_ 203
Compugi 6-(p-xp»p-stiril)-?,4-dioxo-lH,3H-l,3,5-triazinici (106)
N X M % Solv.. p.t.%C Analiza
Tecr. N%calc. N» gésit
202 Me,N 258,27 96 F - 340 21,7 21,6
(desc,) 21,5
115 CH,0 245,23 94 F 305-306 17,13 16,8
17,05
114 HO 231,21 96  DNF 330 18,18 17,95
' (desc.) 18,0
. . 19,3
13 H 215,21 80 F 299-300 19,52 :
' _ . 19,45
112 oN 260,2 50®  DMF 330 21,53 21,8
(desc.) 21,7
~ b ‘ '
111 me, M 384,41 50 (Etom) 180 14,57 14,4
Etoxi-EtOH (desc.) 14,6
b

adupE recristalizare H sare cu SO4CH3'9

_Dintre bazele redate in tabelul 14, cele notate cu 1lll, 113,

gi 114 sint noi. Compusul 112 a mai fost objinut pe alt¥ cale gi
51

anume prin ciclizarea p-nitro-cinamoil-biuretului gi caracteri-

zat ca avind p.t. .= 280° (produsul nostru topegte la 330°).
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Tabelul 15

Sﬁrurlle compugilor 6-(p-x-p s8tiril)-2 p4-dioxo-1H, 3H-1,3, 5~ tr:.(-

zinici (106) cu acidul sulf‘u:v1c2o3

Nr . X M ‘ A nallza
: (pt gecf‘ ) N%calc.N% gas. SO?calc.SO4°Jgi’xs.
108 Me,N 366,36 1M 15,72 15,6 26,96 26,8
110 Me,N 454,43 5,54 12,32, 12,1 14,28 41,9
- CH40 343,31 4N 12,24 12,1 27,98 28,0
- H 313,29 6M 13,41 13,2 30,66 31,2
- o 358,29  &u 15,64 15,5 26,81 26,9

Tabelul 16

Compugii 1 3-d1met11-6-p -stiril-2, 4-d10xo-1H 3H~-1,3, 5-triazinici
divers substituifi la nucleul fenilic (107)201

Nr X

" 7% Solv. p.t.oc Analiza
’ ggzg%lggz. recre. N&cealc. N% g#sit
06 - p-Et,820% 314,38 - 85 n-Buome 273- 17,82 17,7
DS : DMSO=1:1 274 17,6
104 pwe,n 286,33 100 84 " 271- 19,57 19,5
272 19,4
e ———
U7 pyn 258,27 82 93 " 267- 27,12 27,0
P-Hy 258,21 ¢ 269 ’ 26,9
\.
' 1
U8 pyeo 273,28 59%66 n-BuQH+ 247- 15,36 13,4
: F=1:1 = 248 15,3
\’
19 popo 259,26 70° 42 Et-celosolv.284- 16,21 16,1
+ ApH=2:1 286 16,2
.\
120 1 14,9
P-Cl 277,71 172 51 n-PrCH 249- 15,13
250 14,8
N 14,8
11 6 27 214- 14,73 ’
I, 285,34 56 27 EtoH 214 . 14
S ———
2 oy 242,25 45 33 EtOH 202- 17,35 17,2
’ 20% 17,1
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23 p-NO, 226,26 - B0  CH4NO, 294~ 19,09 %%

. : 296 1eL0

27209 p;Me3N® d 698,77 - 50° EtoH - 16,03 198

T . +5,0

24 p-OH o b o 14,5

m-QOlie _ . 14,4

25  p-O. : n-BuOH+ - 14,8
CH, 288,87 - . 66 289- 14,58

20’ .DMS0=2;1 290 14,6

26 p-Cl 513,16 58 .  P-BuOH+ 291~ 13,42 124

1 .

0-cl | DMSO=1:1 2923 13,6

's-maefectuat pe compugii objinuti fn cataliz¥ acidi
’ Randament fn bisulfat
=Dup! cristalizare

1 2
Ca sulfat (soi % calc.13,74, gis.13,45

Tabelul 17
Srurile ‘compugilor 1,3-dimetil-6-4 -stiril-2,4-dioxo~1H,3H-1,3,5-t50y
BZinici divers substituigi la nucleul fenilic(107)cu acidul sulfuric

: C o R
I N . "HyS04 7% p-t. C Analiza i o
’ N% Ne  SO0,% S0, %
- . calc gis. calc. géé.
' 6
. 2M-apos 70 245 14,7 !
——— .
N8 482,48  Sutn EtoH 33 desc. 11,61 113 39,82 096
' s 11,6 39,5
——— . .
0 371,36 1,5u tn EtoH 59 261~ 11,32 1102 25,87 200
‘ - 26% 11,3 24,0
\ . i
ko 27,0
357€34 1,54 in EtOH 70 310 11,76 11,5 26,85 68
- ’

-\

Compugii 1021931335 105°! su fost de asemenea descrigi fn

literaturs. Acegtia au fost preparati tot prin condensarea lui 1
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cu qldehidele aromatice corespunziitoare, dar in prezenta de HCl-
apos(acid acetic glacial)133 gi anume cu un randament de 36153
(50 %)l33 respectiv 75 % gi au fost caracterizati ca topind 1a
300153(340-3420) resp.285°.(Compugii nogtrii topescla340 gi 305°,
objinindu-se un randement mult mai bun, 96 resp.94 %).

S¥rurile bazelor 102, 115, 113 gi 112 cu acidul sulfuric,re-
date fntabelul 15 sint noi, nedescrise fn literaturi. Ele nu se
céractgrigeazé prin puncte de topire nete, fapt pentru care au
fost caracterizate numai prin enaliz¥ elementari. Izolarea lor
s-a efectuat prin cristalizare din soiu;ii -apoase de acid sulfu-
'ric, a cldror concentratii .au fost de asemenea redate in acest ta-
bel.

Bazele 1,%-dimetilate, redate In tabelul 16 sint, exceptind’
pe 104, in intregime noi gi prin urmare nedescrise pin¥ in pre-
zent. Baza 104 a mai fost obfinut¥ de Hromov—Borisovlsa-cu randa-
mente mult mai slabe- prin condensarea l,S;dimetil—adetoguanami—
dei(103) cu pDAB £in mediu acid(rendament = 7 %), c¢ft gi prin con-
densarea 6-metil-2,4-dimetoxi-1,3,5-triazinei(38) cu pDAB fn to-
piturd gi in prezenja piperidinei (randament = 24%) . Produsul ast
fel objinut tépegte la 257-259° (duﬁé recristalizare din dioxan),
dovedindu-se a fi de asemenea mai putin pur decit produsul nos-
tru (p.t.=27l-272°). Cit privegte s#rurile bazelor 1,3-dimetilate
cu acidul sulfuric, ele sint de asemensa noi. Si in cazul compu-
sului atirilic 1,3-dimetilat 104 a fost izolat un bisulfat frumos
cristalizat, sub form¥ de ace de ;uloare rogie Inchis¥, puternic
strélucitoare, precum gi un tetrasulfat. Ultimul compus se pre—.
zintd sub formf de ace incolore, higroscopice, care hidrolizeazé
cu ugurintd fn solutii apoaseé, dar chiar gi prin p#strare la aer,

reactie insojitd de colorare in rogu.
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Cit privegte incercirile de cuaternizare directX a bazei -p-
dimeﬁilamino-ﬁ;-stirilicello% cu sulfat sau iodurd de metil, metc-

dd folositd cu succes in cazul unor compugi heterociclici, p-di-
alchilamino-z -stirilici208,210

nilici211-222, in scopul obtinerii unor compugi cu activitate an~-

gl in special p-dialchilamino-fe-

tihelmiqzic§219, acestea nu au permis pbjinerea vreunuia din cei
doi meteameri 127 sau 128. Cauza insuccesului se datoreazi probabil
atit bazicit#jii sclzute a celor doud centre-bazice (care necesi-
ta pfin urmare folosirea unui mediu cit mei concentrat in agent

de-glchilare)zz3

, ¢it gi lipsei unui solvent, care si permiti re-
alizarea unei solujii suficient de concentrate, in care compugii

de reactie si fie totodatd stabili in.condigiile de reactie.

2.2. Identificerea §i determinarea cantitativd a acetoguan-

amidei cu feactiv Ehriich prin cromatografie pe hirtie gi densito-

metrie optic#d integrall de reflex19206.

Dup¥ cum au aritat Gut §i Piskaléz7’57?118 puritatea compu-
-gilor, ce rezulti® la alchilarea 2,4-dioxo-1H,3H-1,3,5~triazinelor
se poate realiza cu succes recurgind la métoda cromatografiei pe
nirtie. Ca developanti ei au utilizat urmltoarele sisteme: acid
.chtic-npbutanol-apé = 4;1:1, n-butanol-etanol-acetat de amoniu
0,1 % (40:11:19)gi n-butanol saturat cu acetat de amoniu 5%, iar
vizualizarea spoturilor au efectuat-o prin expunerea cromatogra-
melor la o sursi de raze UV. Noi am cbnstatat, c8 gi reactia de
formare a bisulfatului de 6-(p—di??tilamino-ﬂ -stiril)-2,4-dioxo-
1H,3H-1,3,5-triazin¥(108) , sare colorat® in rogu inchis, poate
servi atit ca'procedéu pentru vizualizarea cit gi pentru determi-

narea cantitativd a acetoguanamideizo6

« Aceeagi reaciie de culoa-
re am utilizat-o pentru elaboraree unei metode de analizi canti-

tativd a amestecului de l-acetil- gi 1,5-diacetil-biuret cu pro-
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dusul cicliz#rii lor acetoguanamida206. .

Dupsd cum s-a ar#tat la cap.l.4, acil-biuretii alifatici pot
£i dicliza;i cu ugurintd §i centitativ In mediu apos, dacd se ope-

reazd in solutii de fnalty concentrafii de alcalii;

. O O O O
ﬁﬁﬁ/vqcﬂ “’Co, C:_/ﬂwu_
N HO® S _HPR,
R=G=0 M ——= R=C M =T R—C=0 /NH
wW—c ~ ~He0 Wec -R_cao;/ Wec
H % H \\O H

19(R=CH;) . 129(R=CHs)

(R- C//_z,)l+PDAB (Hey

' %
'(C%éﬁ:@zCH—CH— N_<NH Hs0°
108 b

Dat fiind cH utilizarea unei solutii concentrate de hidroxid
alcalin este contraindicatd, din cauzd c¥ altereaz# hirtia de fil-
tru, am recurs la folosirea unei solutii mai diluate (aprox.7%) de
hidroxid, in etanol, in loc de ap¥. Am constatat c# procedind ast-
tel,.in conditiile ce se realizeaz¥ pe cromatogremfi(implicind gi
uscarea acesteia la 600), reactia de ciclizare decufge cantitativ.
Astfel spoturile de 19(R=CH3) gi 129(R=CH3) sint transformate in-
tegrel in spoturi diatinéte de 2(R=CH3). Nu r#mine decit sd se pro
cedeze la revelagea celor din urmi, prin transformarea lor in de-
fivatul colorat 108, dupi cum s;atindicat mai sus §i sk se deter-
‘mine densitatea opticH integrald a fiec#druia, prin m¥surarea su-
prafetei de aub curba extinctiei de reflexie.

In cele ce urmeazd se redd metoda péntru determinerea centi-

tativd a compusului 2(R=CH3)2°9:
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Cu ajutorul unei micropipete dello.ﬂl solutia apoasi de acctc
guanamidi se depune pe hirtia Schleicher- Schull 204%a (ffgii 28«x

4 cm dupd Matthiaszz4

} intr-un spot eliptic de 6x8 nm. Voluéul de
solujie pipetatd pe hirtie trebuie s¥ fie In aga fel incit spotul
s conjind lO;SO/wg produs.Dupd developarea in cromatografie ascern
dentd gi indepériarea complets a solventului se efectueazd revela-
rea spoturilor prin atropire cu o'solugie etanolicd de H2§04 1,01,
continind 3% p-DAB. In acest fel ioate spoturile se coioreaz§ in
rogu inchis, dup¥ ce sint menjinute timp de cinci minute la 80°

in etuvlh (sau timp de citeva ore la tempef;tura camerei). Dup§ Te-
velare figiile se introduc in'densitometrul.ERI~lo Carl Zeiss,Jens
cu ajutorul ciruia curba extinctiei de reflexie este fnregistratl
folosind filtrul verde gi reglind aparatul in prealabil la sensi-
bilitatea maxim¥. Integrala acestei curbe de extinciie di cantita-
tea de -substant¥ din spot pe baza unei curbe de etalonare. In fig.

2 se prezint¥ curba de eta-

lonare folosind acetoguan-

enidd purd.Se exprimi, du-

pY cum se vede, dependenta

‘dintre extinctia integrald

5 (mm?)

- 38§8888¢88
Ne

(suprafata de sub curba ex-

tincgiei de reflexie deter-

[ 0 » « 2 ® pg M1

minat¥ prin planimetraré)

gi cantitatea de-acetoguan-

éﬁidﬁ depusi in spotul - . Fig.2 Dependenia integfulei dg eXx-

- C . tinctie de cantitatea de acetoguan-
nitiel.Se observd, cl a- emids
ceast¥ dependen;ﬂidévine

liniard incepind de la aproximativiloJﬂi. Explicatia constd pro-

babil $n faptul, c¥ pentru cantit¥ii inferioare se produce, in’
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cursul developXrii numai o adsorbtie de suprafat¥, care determin
o considerabil¥ fmprigtiere superficiall a substantei pe hirtie
de filtru cromatografic#. De aceeA factorul de proportionaliteto
s/G (upde S reprgzintﬁ suprafata spotulﬁi,'iar G cantitatea abso-
lut¥ de substant¥) este relativ mare gi variabil. Dimpotrivi,
cind cantitatea uneia din componente depigegte 5-10/hg, se produ-
ce, iIn cursul developdrii, o adsorbiie de profunzime gi in conec-
cingd spoturile.fiﬁale ocup8 suprafete relativ m;ci: factorul de
pfopor;ionalitéte S/G.scéde, devenind constant.

Abaterile fa;é de media a 9 determin¥ri observate la misura-
rea pe h;rtia milimetricd a suprafetei de sub curb# ( ca mirime
propof;ionalé'cu‘denaitatea optic# integrall% de reflexie) sint re

date fn tabelul. 1l8.

Tabelul 18

Abaterea medie la determinarea acetoguanamidei prin cromatografie
pe hirtie{cromatograme continind cite 20/%3 acetoguanamidi)

"Nr Suprafasta  Diferenta fat¥ de medie Abateréa medie pat-

X, (an®) X,-X oo’ % ratick .
' s= \/(xl: X g
1 496 " -25 -4,8
2 530 + 9 +1,7
3 513 -8 -1,5
4 537 +16 +3,1 4+ 14,2mm 2,7
5 500 -21 -4,0 -
6 528 +1 +1,3
7 536 +15 +2,9
8 530 +9 +1,7
9 518 -3 -0,6

Media(X) 521
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~

2.3. Caracteristici spectroscopice ale acetcgueanemidei gi -

le derivatilor s3i N-metilati

2.%.1. Spectre IR

Studiul spectrelor IR efectuat asupra acetoguanamidei gl e
derivajilor s¥i N-metilati (tab.19), operind in pastili de X Br,
dovedegte structura lactamics a acestora, deocarece ei manifesti,
ca gi formoguaﬂaﬁida gi produgii de N-metilare corespunzitori
(tab.6,cap.1.2) benzile de absorbtie caracteristice. vibratiei de

valengé'ﬁc;o fn regiunea 1600-1800 cm L.

"Tabelul 19

'Vibiagiile de valentd Y aparfinind acetoguanemidei gi derive-

' Cc=0
‘4ilor s¥i N-metilati’

Nr Compusul, denumire' v C=Q Ve=0

' (cm ™) {cm’l)
1 Acetoguanamida 1695 1765  173%0
105 l-Metil-acetoguanamida 1675 1735 -° 1705
103 1,3-Dimetil-acetoguananida 1675 1730 1702
45  Clorhidrat de acetogusnamidiu 1740 1792 1766

. mediu f.intens

65' Iodurd de 1,3,5-trimetil- 1730 1740 1740

acetoguananidiu umdir f.intens

Si in acest caz aparijia dubletului in regiunea de absorbtie

a grupei carbonil arat®, c¢& in compugii redagi In tab.6, ca gi in

cei din tab.l9 cele doud grupe C=0 se influenteazl reciproc, mani-
festind £n timpul vibratiei un efect de cuplare. Dupid cum au ari-

225, acest efect se datoregte unirii grupelor'C=0

tat Horak gi Gut
printr-un atom, ce posedd o pereche de electroni neparticipanti

(degi exist# situajii enaloage In care, datorit¥ unui efect de cu-
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plare prea'slab, 'se produce contopirea celor doul bénzi C=0, 03¢
cunm se intimpl¥# spre exemplu in cazul glutarimidei)zzs. Dar vib-
ra&iiie de velentd apariinind grupei C=0 din acetoguanamidg dife-
T8 de cele manifestate de formoguanamidi prin deplasarea ambelor
frecvenge spfe valori ceve mai mici, aspect care se datoregte po-
larizirii mai puternice a legdturii C=0 sub influenta efectului
electronic + I, manifestat de grupa 0(6)-metilic§. Cit despre
faptul, c3d efectul mentionat se regtisegte In acelag timp In ambe-
le maxime apartinind grupei carbonil, acesta confirm¥ ipoteza lui
Horak -gi Gut, c¥ gruparea -co-g(3)—co- aé;ioneazé ca un sistem‘
intern compensat fafd de modific#rile din ﬁecinétateg lor gi c&
in consecini¥ deplasirile pot f£i exprimate cel mai bine prin me-
dia lor aritmeticH, valori care de asemenea s-au redat in tabe-
lele 6 gi 19.. '

Sclderea puternic# a densitljii de electroni la N(3) deter-
min¥ suprimarea dubletului. Acest fenomen se traduce prin cregte-
rea puternicd a intensitifii benzii de la numere de und¥ mei mari
de‘la 1792 cmfl,pentru clorhidratul de acetoguanamidiu 45) pini
la unirea aproape cbmpiet& a celqr-doué benzi, in cazul éérii cu-
aternare 65. Dimpotrivi sporirea .densitifii de elegtroni N(3)(a§a

.cum se intimpli la 1,3-dimetil-ace§oguanamida 103{ deterginﬁ'cre§-

tere? iﬁtensi;é;iifbenzii de la numere de undi mei mici. In ulti-

.mul'céz efectul este slab, dar sesizabil, in concordantd cu date~
:225

le literaturii 7 intr—adevér in timp ce intengitﬁ;ile benzilor

'beniru compugii 1 gi 105 sint aproximativ egale, in cazul compd—

sului 10% bﬁnda cea mai intensd este cea de la 1675 cmfl.

Studiul spectrelor 1r%%6

a.bazglbr p-X-p ~stiril-2,4-dioxo-
'1,3,5-triazinice corespunziitoare formuiei 106, precum gi al sZru-

rilor cu acidul sulfuric, a ar&iat, c8 ele prezint¥ in forma ‘tran:
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deoarece manifestd, In afard de bande caracteristicd dublei legi-
turi VC=C’ in intervalul 1630-1656 cm'l, vibragiile'de deforpare

1=C-H intre 1290-1705 cm'l, precun gi vibratia de deformare-V=C-H
in 6omeniul cu?rina Intre 970-990 em L, Prezente ultimei benzi,ca-
re manifestd o absorbiie puternic#, a fost indeosebi folositd .pen-
tru caracterizarea configuratiei trans a compugilor mehntionati,in
‘concordanti cu observaiiile literaturii privind derivatii trens-

. 227-232

stilbenici . Au fost de asemenea identificate gi vibratiile

de valentd Ye=n gi Yc=0 in ecelag domeniu, mainiféstat de formo-
gi acetoguanamid#, fapt care atestd structura lor dioxo-1H,3H-s-,
triazinici.

2.3.2. Spectre Rgg_onz

Figurile 3 a + 4. reprezinti spectrele de .rezonani¥ magnetic¥
protonicy ale compugilor 1, 105, 103 gi 65'tn Dzo: Ca standard in-

tern am folosit bromura de tetrametilamoniu.

WE-Ma S
- Gy

(G 4
- L——

-
A AR S O Y ST

S |
[ 20 PFHI;)I"- i FITENE IS NI SP T AT I SO W ST

(CHyN B

L ‘ [ 5 a0 oulE) 2
Fig.3a Spectrpi RYP al com- Fig.3b Spectrul RMP 8l cox-
pusului 1 in Dx0 pusului 105 in DC
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Fig.%c Spectrul RMP al com-

)
pours) 0

pusului 103 in Dy0

Fié.3e Spectrul RMP al com-

(CHs)y N Br
HaC-Niy
c
";C'M) “‘\ }
He ‘mw:mf
ﬂ_<
thyt °
i [ B S ) I I S E TN T W
W y PPM(3) 2

pusului 65' in H,0

()

i It PGP S W
" I ,’”(‘)h

. Pig.3d Spectrul RMP al comx-

pusului 65' in D0

ot
L d
e ?:2.. {
r
v~
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" |
vl"""‘"i-LcH: * ll' L

Fig.3f Spectrul R‘P el com-

pusului 65' in D,PO, 1a -10°
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Tabelul 20
Deplasﬁrlle chimice ((fp p.m. ) ale grupelor metil din compu<11 1,
105, 103 gi 65! (recalculate dup3 valoarea J 3 24 a bromurii de te—

trametilamoniu, folositd ca etalon 1ntern)

Nr  Compusul

(6) (3)
Formula HyCC H3C-N(l? H,C-N

O
// .
1 HJC—</ :\/NH 2,40 - =

7
- N
105 HsC—{ ‘\/H 2,53 3,48 -

: N ' |
103 H—( W= 2,52 3,51 3,31

Dup¥ cum se observd primii trei compugi prezintd semnalul gru-
pei C(6)-metil ‘la 6‘2,40, 2,53 féspectiv 2,52 p.p.m. Pentru sarec
fi ob-
. 65 in D20, la temperatura ambzanta ., acest semnal nu poate
servat, ceea ce demonstreazi cd schimbul H-D este 1nstantaneu* El
poate fi'sesizat in ap#, sub forma unui semnal lat (datoritd

Bchiﬁﬁului) la 3,02 p.p.m.(fig.%e), valoare la care apare gi In
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D0 atunci, cind se lucreaz¥ in solutii tampdnate cu D3PO4 la -10°
(fig.3f). Deplasarea puternici, de 0,5 p.p.m. a semnelului grupei
C-metilice apar§1nind compusului 65' fnspre velori ma1 mici ale cim
pului, fai¥ de grupa C( ) ~metil din compugii 1, 105 gi 103 se da-
toregte dezecranizirii cesuzate de sarcina pozitivd ‘extinsi pe sis-
temul amidinic. .
Atribuirea semnalelor RMP s-a efectuat tinindu-se seama de pi
curile moi ce.apar in seria 1, 105, 103 gi 65. Astfel baza 105 pre
zintd in plus fai¥ de 1 gi semnalul metilului de la N(l), anume la
d‘= 3,48 p.p.m., iar 10% gi 65'in plus semnalul grupei N(s)-meti—
lice, la d= 2,31, respectiv 3,48 p.p.m.(fig.%c¢c gi 3d). In cazul
bazelor 105, 103, precum gi a s¥rii 65' atribuirea semnalului de la
J‘=3,48, 3,91 respectiv 3,79 ca hpar;inind‘metilului de la N(l)'gi
ca atare confirmarea acestei structuri pentru compusul, pe care l-
am obtinut prin metilarea s#rii de argint a lui 1, cu iodurid de me
til fn toluen-dioxan! am efectuat-o prin compararea spectrului RMP
cu.al celui preparat dupi procedeui descris dé Piskala prin metila-
rea lui 1 cu diazometan, compus c¥ruia acest cercetitor i-a stabi-

118. Spectrele RMP &~

lit, f3r# echivoc, structura (N(l)-metlllcﬁ)
le celor doi compugi N-monometilaji s-au dovedit a fi identice. Pe
de altld parte 1nsa§1 datele din literatur# privind caracterlzarea
grupelor N—met111ce233 -236 au arﬁtat, cd aceste semnale apar la va-
lori asemEn&toare. Astfel in cazul derivagilor N—melea;z ai xan-
tinei gi anume a 1,3, 7—trimetil-xantinei (cafeine) (54), In acid
deuteroacetmc, apar, doué semnale\datorate celor doi metili legati
la azot : metilul de la N(l) la J‘- 3,36 p.p.m. iar cel de la N 3.
1a 4= 2,93 p.p me In-3 7-dimetil-xantin§ (teobrominn)(55) soemnalul
grupei metil d1n pozitia 3 apare la J =%,51 p.p.m. dum semnalul =

grupei N(l)-metxl apare la cimpuri mai mici, inseamnid ci el este
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mai putin ecranat decit metilul de la N(3), iar aceast# deplasarc
apare in deplind éoncordan;é cu datele literaturii pentru N-metil
derivatii xantinei. Cit privegte confirmarea structurii atribuite
sérii(652 aceasta a fost obtinuts {inind cont gi de curba inte-
graié din specfrele RMP (efectuate in H,0 sau DZO tamponat cu
D5PO,, la -10%), care au aritet, ci raportul semnalelor N(l)-me-

tily N(3)—metil ='2:1h(fig.3f). Se mai observd (tab.20), ci toate

semnalele grupelof metilice din compusul 65'apar deplasate la cim-

puri mai mici fat¥d de cele manifestate de compugii 1,105 gi 103
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2.4. STUDII FIZICO-CHIMICE PRIVIND ACIDITATEA GRUPEI 0(6)-METI-

LICE DIN ACETOGUANAMIDA SI DERIVATII SAI N-METILATI
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"2.4.1..Studiul deuterérll acetoguanamldel §i a derivstilor

sél N-metilati.

.2.4f1.1: Consideratiuni teorefice privind schimbul hidrogen-

deutériu in compugii heterociclici continind grupe C-metil-sctive

In capitolul 1:6.2.3.1 pri&ind reactiile de condensare ale
.compugilof heterociclici metil-activi®s-au emintit.conditiile -
Etructuralg-pentru-ca legétﬁrilelC-H apartinind C-metiluluil s& de-
ving sufidient ae labile pentru a suferi reactii de substitugie.
.S-a arétat cu acea ocazie, ci# uﬁ ériteriu de apreciere a reacti-
vit#gii grupel metil il constltule tocmai uguringa reac§1e1 de
condensare cu aldehidele. Un alt criteriu pentru aprec1erea reac-
tivitéfii C-metilului £1 constituie schimbul hidrogen-deuteriu
(B-D), din viteza acestui proces putindu-se trage concluzii de or-
din cantitativ. ]

Pornind de la ideea, c¥ viteza schimbului izotopic H-D in
mediu bazic, poate servi drept m#ésur#i cantitativd a uguringei cu
care un compus C-metil activ pierde un proton de la grupa metil
gi cd vitéza reacjiilor de condensare a compugilor mentionati es-

te determinat¥ de aceeagil tendint#, Abramovici gi co1.237

au stu-
diat -in clasa heterociclilor- schimbul izotopic H-D comparativ cu

capacitatea de condensare. Ei au ardtat, ci in cazul compugilor

Hsc-—c\;)
-

.

corespunzind formulei 130, intre cele doul reac}ii amintite nu e-
xistl intotdeauna un -paralelism riguros. Astfel operind in meta-

nol deuterat gi 'in prezen;a unei baze orgenice (trietilamina), ei
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au constatat, c# viteza schimbului H-D este cu atft mai mare,cu
cit bazicitatee atomului de azot din compugii de tip 130 este mai
mare.Se gtie ins¥ c¥ ugurinia reactiei de condensare cre§té odatk
cu schiderea bazicit#d{ii atomului de azot. Autorii amintiti au ex-
plicat aceastd dependenid inversi pe baza considerentului, ci
schimbul izotopic are loc prin intermediul unui complex (131),4in
care se stabilesc leghituri de hidrogen fntre atomul de azot al he

terociclului gi hidrogenul hidroxilului alcoolic :

Hsc_CQ 131,

)
HO—Alc.

Formarea éompléxului 131 este favorizat¥ de cregterea bazici
fﬁ&ii'compusului heterociclic. Ca atare activitatea grupei metil
in 131 este sporit#, ca o consecinti a micgoiérii densitétii de ¢
lectroni de la atomul de azot. Din aceastd cauzf viteza schimbu-
Iui HeD le nive}ul grupei metil sporegte proporfional cu cregtert
tegdih;ei de a- forma asemenea complecgi, deci paralel cu mirirea
bazicit¥fii atomului de azot.

Lucrind de asemenea in mediu etanolic, dar in Brezenga plcoxi
zilor Zatsepina gi ‘col. 238,239 5y constatat o accelerare putern:
cé_a.échimbulﬁi H-b comparativ cu viteza aceleegi reactii in pre-
zenta bazglbr organice. In aceste conditii, datoriié suprimirii
intérmedierulﬁi'131238’239. cregterea vitezei de réactie are loc
obignuit §i'énqme proportional cu mirirea mobilit&tii leg¥turii
C-H, datofitﬁ efectelor electronice -E gi -I, exercitate de nuc-
leul heteroatomic.

Mecanismul reactiei de schimb izotopic a fost redat de citr
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Zatsepina gi col. prin scheza :

A ML ey 2L . -
Q) FLD Fack) e

132. 133. 134.

Viteza globalli a fost atribujtd ca fiind determinatd de vite
za de formare 8 carsanionului 1373.

Pentru a verifica aceastd :ipotez#, autorii mai sus cita‘gi au
aisurat efectele izotopice cinetice 1n reac{ii de schimb izotopic
B-D gi B-T. Valoarea ghsits (aprox.2) pentru izomerii«gi ¥ indic
. ruperes legiliturii C-H drept etaph determinantd de vitezi, iar 1lip
sa efectului izotopic cinmetic la p-picolinﬁ arat¥, ci schicbul se
produce printr-un mecanisa diferit, care mu implic® formares c&rt
anionului intermediar, ca 1in cazul izomerilor o« gi ¥ . Aceiagi au
tori aun constatat, ¢i drept m3surd a capacitiiiii de schizb poate
servi fie energia ce delocalizare 92 (definitl ce diferenis Intr
energiile -cloctronilor 7 1n cerbanion gi molecull neutrd), fie mZ
rimea Qc(ca’) a densiti}ii de electroni ¥ 1s atozul Ce cerber, de
‘care este legatl gruparea metil.

Calculele teoretice an fost confir-a-te experimental prin me-
toda rezonanjei magnetice nucleare de inalts rezolujie : velorile
calculate pentru Qc(ca’) depind de mirizea deplaeirii chizice &
gropBrii metil?40.

Studii interesante asuprs s;iiisbnlui g1 s-au efectuat gi 1:
clssele unor compugi conjinind nuclee pirinidinice, prectz zi iz
clasa shrurilor de pirilia. Asifel Satterzsxz gi co1.24) pocnting
deuterarea unor C-metil-pirisidine au aritst, c4 1,2-dinidro-2-i-

efea v 4 £ emimatil_nivimidina (135) prezinti o dependenis puter-
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nicd a vitezei schimbului H-D iIn funciie de valoarea pH-lui pen-

tru ambele gruplri C-metilice(

din pozitiile 4 gl 6). Aceastd de-

pendeni¥ redatd in fig.4 (t1/2 in funcgie de pH) aratil, c¥ schim-

bul protonilor, apariinind celor dou#d grupe C-metilice sufers o

catalizd acido-bazicX. Umlrul curbei din domeniul bazic corespun-

de conversiei monocationului
(136) in baza liberd {(35)
(PK,=11,56) . Pentru catali-

trebuie si fie dicationul
(137), care pierde cuhﬁgu-
rintd un proton de la una
din celg dou¥ gruplri C-me-
tilice, spre a forma taﬁto-
merii metilenici (140) sau
(141). Aceiagi intermediari
metilenici trebuie s# ape-
rd gi In catalizd slab a-
cid§>sau slab-bazicé (pH=
=5-11) .

. |
z8 acidd (<:5) specia activid t:

S 4

oln
®

2.

. } 7
|
|
l

5

| 0 24 6 81012K%
! PH

Fig.4 Dependenta vitezei schimbult
H-D in functie de valoerea pH-lui
pentru compusul ;35

H  NH

My
+H®

y—< H{® N »
. . N ) v @ \ v
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© /V/"/g o /VA@
136, —> A \/\/—Me + HC —< N—Me
58, 139,
H NH . H N

N . N
37— HC—( ;\<N—Me + HZCQLMe
%HZ -
0} 7.

In fapt bazele metllenlce de tlp 138 gi 139 trebule s¥ exis-
te tot sub forma 140 gi 141, dat filnd, cld se lucreazé in prezen—
je unui aolvent protic-apa.

Dizabo §i col'.242 studiind schimbdl H-D asupra unor aléhil-
§i amino-alchilpirimidine fn mediu acid au confirmat mecanismul
propus de Batterham gi col.241, anume c¥ specie activé-baze meti-
lenicl 145 ia nagtere prin eliminarea unui proton de la gruparea

metil,’'apar{inind speciei diprotonate (144).

H

N
/'/3C-<_/N —ﬁ‘ /-/_;C < NH %{;C— < 2 W

744,

(hﬁU /V
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Deoarece baza metilenic# (145) nu a fost decelatl prin spec-

troscopie R M N, s-a dedus, c3# ea nu este prezentd Iin proportii
identificabile. Cit privegte complexul activat al dicationului

144, el trebuie s# corespundd structurii 147:
#Q
H.
Y

Koo
F#—-szf'@\VV——H
/ (__f/

H
17

Acest mecenism explic¥ bine influenta catalitic# a acidita-
t{ii: toate etapele lente de eliminare a protonului sint precedate
de pfocese de protonare. Intradevar autorii,citagi au aridtat, cia
‘gi forma monoprotonatd 143 poate da nagtere, in principiu, la o

bazi metilenicl 148.
N:\
HC=( NH
148

Mc Andless gi Stewart243’244 au studiat schimbul H-D in ci-
emivati ai I (1)
{ive derivaii ai lumazinei. Acest schimb are loc la gruparea C' =
o ' . : . (6)
metil in cazul 6,7t5-trimetil-1umazine1(149) gi la gruparea C -

metil In'cazul'1,7adihidr0-6,7,éztrimetil-lumazin¢§(150).

o ?ﬁg ’

Hyg\[’ﬁy\\///z CD féC\\
h SN

He WY %{,C/

19, /50.
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Pentru compusul 149 s-a efectuat studiul deuter&rii in dome-
niul de pH cuprins intre 0,37 gi 8,0, utiiizind taﬁboane de fos-
fagi. Variajia lui E; cu pH-ul arat¥, c¥ schimbul este catalizat
atit in mediu acid cit gi iIn mediu bazic. Valoarea kl observatd
la un anumit pH este datd de urmétoarea-ecuayie:

" gty GBH 0®), + Xy, (HA) + kgue) + k25047,
ceea ce araté, cX este vorba de o catalizid complex#d, allturi de
ionul de hidroniu gi acidul fosforic intervenind gi anionii
POH,> gi PQH®. |

Mecanismul schimbului in catalizi acid¥ pentru compusul 149
 implic§ protonarea la oxigenul din pozitia 2, cu formarea unui ce-
tion, in care sarcina pozitivd este extins¥ pe cele doud nuclée[
spre deosebire de 150, in care protonul se leagd la N(S). Aceste
forme monoprotonate suferd apoi conversia in bazele metilenice
corespunzitoare, prin expulzarea protonului de la metilul aferent
lui'c(7) respectiv 0(6).

In cataliz¥ bazicd are loc ;xpulzarea directé'a protonului
de la metilul aferent lui 0(7) resgpectiv C(s)hu formarea inter-
mediarilor ac}ivi—bazele metilenice corespunz#toare.

. In cazul s¥rurilor cuaternare N-alchilate conversia cationu-
lui 151 in intermediarul activ(baza metilenicl# 152) decurge cu a-
" tft mai rapid, cu cit 152 este'méi putin bazic.

®

e ..
— -H - -
=) T ) e ygc@
| I

R R
151 152.
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Dat# fiind marea reactivitate a acestor compugi ei suferi schirc-
bul.H-D chiar gi in lipsa catalizatorilor4?,

Balaban gi co1,246-251

au intreprins un studiu smplu privind
schimbul H-D al grupelor metil din sirurile de piriliu. Densita-
tea de electroni, foarte sclizutd din pozitiile o gi ¥ ale hetero-
ciclului este responsabil¥ pentru aciditatea foarte ridicatl a a-
tomilor de hidrogeﬂ apartinind grupelor metil, ceea ce determini
pésibilitptea formirii cu ugurint¥ a bazelor metilenice -154 gi

156, care sint intermediarii schimbului izotopic:

156.

2+4.1.2.5chimbul hidrogen~déuteriu in acetoguanamidi (6-me-

ti142,4-dioxo-lH.3H-l.3.5-triazina) gi derivatii ei N-metilati.

2.4.1.2.1 Obiective urmirite

Cercetirile efectuate cu privire la condensarea acetoguanami-

. % .
:dei gi all,3-dimetil-derivatului acesteia?0}

cu aldehidele aroma-
tice au aritat, c¥ reactia decurge cu ugurint¥d gi cu randamente
bune atit in cataliz¥ acid¥ cit gi in catalizi bazicX (piperidi-
nic#). Dat fiind, c# indicajiile astfel obiinute au fost doar de
ordin calitativ, am urmdrit gasi;éa unor parsmetrii cantitativ?
de expresie a reactivitdjii grupei 0(6)-metil din 6-metil-2,4-di-
oxo-1H,%H-1,3,5-triaziné(acetoguanamidil), 1,6-dimetil—2,4-dioxo—
1H,3H-1,3,5-triazink(105), 1,3,6-trimetil-2,4-dioxo-14,3H-1,3,5-

triazin¥(103), precﬁﬁ gi din iodura de 1,3,5,6-tetremetil-2,4-di-
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oxoélH,3H~l,3,5-triaziniu(65§, prin schimbul hidrogen-deuteriu,
in scopul coreldrii reactivit#{ii acestora cu reactivitatea altor
compugi C-metil activi.

Avind in vedere diferentele de bazicitate, care existi intre
compugii 1, 105 gi 103, precunm gi caracterul amfoter al primelor
dous baze, susceptibile de protolizid in primul rind la nivelul
grupelor-NH-imidice gi prezentind in comsecinti §i un caracter a-
cid (cap.l.6.1.2) ne-am pus intrébarea : care va fi dependenta vi-
tezei schimbului H-D la diferite valori ale pH-lui {inind seama
gi de faptul, c#d datele literaturii (aga cum rezult¥ gi dintr-un

252

articol de sintezd) indic# putine studii ale N-heterociclilor

cu grupe metil active, in care.schimbul H-D a fost corelat cu pH-
u1241-244.

2.4.1.2.2 Echilibrele de protonarezo2

Fig.5% redd spectrul UV al compusului 1 la diverse acidititi

[7 S (T TAETE T L

3
¥

o4
&
H

3 [ I00 = RIN 4 =0 0N
(majouin pre 1N
L T (R =pra e 28
& [ 3] =amiph > 30

ShM=8 pYLs

=
s

— dbseritia
$ 5

T &
—F
e -~

»
-]

s

et 4

Fig.% Spectrul de absgorbtie al compu-

sului 1 (¢=2.10"?mol/1) -la diverse

‘toncentratii in H2504i(grosimea cu-
vei = 0,5 cm)
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in domeniul cuprins intre pH=4,5. §1 H,=-0, 56. Din flguré rezulti,
ci protonarea este Insotit¥ de un efect hlpocromlc gi unul hipso-
cromic, maximul de absorbtie deplasindu—se de la A=238 nm, carac-
teristicd bazei libere 1.1la A=225 nm, valoeare ce caracterizeazi
specia monoprotonati lA.

Deplasarea hipsocromi ée rezult¥d la protonarea bazei'l se da-

toreazi micgorfirii gradului de conjugesre pe sistemul,
3 4
Hjc»d d 0,

consecintl a bloc¥rii electronilor ﬂeparticipangi de la N(S), da-
torit¥ implicHrii acestora in creerea noii leg#éturi-NH=. Se mai
poate remgrca un. punct izobestic la 222 nm, ce caracterizeazd echi:
librul 1 + 1lA. La valori ale pH-lui) %, specia lA nu poate fi in-
c8 sesizat¥ .spectroscopic. In schimb prin sciderea pﬁ-lui la 1,30
curba de absorbjie diferd sensibil de aceea a bazei libere, semn
al existenjei unei congentragii apreciabile de lA. Pentru yaldri'
ale acidit¥{ii) 2N In HpS0, (Hg ) -0,26) compusul 1 este practic
complet protonat, céci o cregtere ulterioarX a concentratiei in
H2804 determ1n§ o scédere negllaabllé a maxlmu1u1 de absorbgle.

Din tabelul 21 rezult#d, c¥ valorile PK, ale celorlalti doi
compugi 105 gi 103 sint foarte apropiate de valoarea PK, & lui 1,
ceea ce indicX, cX gi spectrele lor In functie de (H2804) vor fi
practic identice. )

.Pentru determinarea valoriléé PK, (exprimai& ca valori PK, e-
le acizilor conjugati bazelor 1, 105 §i>103) s-a utilizat metoda
253

pH-metricH descris¥ de Albert gi Serjeant®””’. Eroarea medie a mi-
suritorilor a fost de + 0,03 unit#ii de pH. Dup# cum reiese din

tab.21, toti cei trei compugi prezinti valori PKg asemindtoare.
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" Tabelul 21
Valorile ?Ka gi maximele de absorp;ie'(kaax.) in UV ale.lui 1,
105 gi 103 in ep¥, la 25° 202

Compusul PK, A max.

' (nm.)
1 1,13 238
105 1,21 243
103 1,18 241

Bazicitatea lor scade in ordinea 105) 103) 1. In concordanti
cu agteptlirile compusul 1 este cel mai slab bazic, dar in compara-
tie cu alte clase de heterociclii cu azot, care dau produgi.de N-
alchilare diferenta dintre valorile PK, & bazelor N-metilate gi
nemetilate este mai redusi. Explicatia rezid¥ in simetria mai ri-
dicat¥d a formei protonate corespunziéitoare aspeciei nemetilate 14,

in comparatie cu cea a speciilor metilate 103A gi 105A:

" /A R=R-=H
P ~
HC~({ @ N—r* 03A R=CHs; R=H

J\b 105A R =CHz s R=CHs

Un caz pr;ncipiél aseminitor se intilnegfe la formele proto-
nAte ale guanidinei gi a derivagilor N-metilati ai acesteia40’254.
‘Pentru compugii nogtrii diferengel; de simetrie sint supracompen-
8ate de efectele +I exercitate de grupele N-metilice, motiv pentru
care 103 gi 105 sint mai bazice decit 1. Pe de alt¥ parte 105 este
ceva mai bazic debit'103.§i anume ca-rezultat.al unei conjugiri

ceva mai prodhn;ate pe sistemul —N(l)(Me)-c(G)(Me)=N$5)~?(4)=o a-
st ' .
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partinind inelului dioxo-s-triazinic, aspect ce rezulti gi din
spectrul UV (A .. 105 YA nax.103) *

In concluzie se poate afirma c¥ ordinea bazicit#{ii=105 ) 103
>1 rezult¥ din combinarea efectelor'sterice'gi inductive ale gru-

pelor metil, precum gi a simetriei moleculelor.

.2.4?1.223.Cinetica schimbului 'hidrogen—deuteriu202

.'Dependénja in’ timp & spectrului RM P & compugilor 1,105 gi
"10% in solutie neutrf sau foarte.sleb acidi (pH=6-7) a ariitat, cX
- achimbul nu sé brodhcq In timp de 24 ore la 406C. In schimb la wa-
iori ale pH-lui (4 grupayea'cé-mgtil se deuteyeazé . cu o viteza
m#surabild, aga.dupé cum rezultd din fig. 6, unde pe o sdlutie de
-1 in D,0 la pH=3,3 s-a inregistfaf din.timp in timp semnalul de le
2,5 p.pem.:tripletul se datoregte:grupei -CH,D, iar cvintetul gru-
pei CHDZ; Nu &~a ob- '

servat schimhul 1la

nivelul N-metililor,

grupele-NH-deuterin—-

du-se 1nstantaneu
Tabelul 22 redi

parametrii cinetici d
pentru schimbul H-D
-la nivelul grupei (6)
(6) 1t . Fig.6 Semnslul grupei C' '-metilice
- ompu-. ] ;
¢ metl B eomp a compusului 1 in DZO la pH=3%,3 g1

gii 1,105 gi 103. A- 35%dupl 11';29' gi 4

cegti paremetrii s-

au determinat la diverse temperaturi, utilizind solutii tamponate
de D20 (cu acid deuterofosforic sau deuteroxid de sodiu lN).Spre
exemplificare in fig. 7 s-a réprezentat'dependen;a in timp a loge-

ritmului intensit&;iih>integfalei semnalului R M P apartinind C-
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metilului din compusul 103, ceea ce atestH, ci reactia este de
ordinul 1 fn cursul Intregului proces, motiv pentru care in tebe-

lul 22 s-au redat de asemenea timpii de InjumBtdtire (T1/2).

Tabelul 22
Datele cinetice pentru schimbul hidrogenului in compugii 1,109,
gi 103 1n D202
Compu- t°C  pH kdo_*} /2 AE ARTeIS pg @98
sul 8ec. aeo . kcal/mol kcal/mol Us€e
81,5 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
38 353 23 3020
38 2,07 147 471
38 1,4 400 173
38 1,07 1160 ° 60
87,5 3,95 394 176
12 3,95 189 366
59 3,95 62 1115 13,7 13,1 -19,5
105 38 3,95 18 3770
38 3,5 114 608
38 2,07 597 116,
87,5 3,95 247 280
T2 . 3,95 105 660 .
59  .3,95 ° 45 1600 15,0 14,5 -16,8
.38 3,95 9 7520
238 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 ‘tebelul 22 rezult¥, ci pentru o anumit¥ aciditate viteza
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de schimb descregte in aceeagi ordine, ca gi bazicitatea, 105)103;

1(dupd cum se observX spre exemplu din valorile Tl)Z la pHi3,95
pentru aceleegi temperaturi). Aceasta se datoregte faptului, ci&
schimbul decurge prin intermediul formelor protonate 14, 1054 gi
1074, a clror concentrajie,pentru o anumiti valoare a pH-lui,es-
‘te direct propoé;ionalé cu bazicitatea.

Intradevir dat fiind c& reéctivitetea maxind a grupei C(6)-~

metilice se manifestd in specia protonat¥, este de agfeptat, ca vi

teza schimbului H-D s¥ fie cu atit mai mare cu cft echilibrul
1= 1A (spre exemplu) va fi mai~deplaeat inspre dreapta. Se in;e-
lege, ck acest deziderat se realizeazl la éciditégi cu atit mai
mici cu cit mai mare este bazicitatea formei neprotonate.

In fig.8 -s~a redat
influente eciditditii prin

reprezentarea logaritmu- "
lui constantei de viteza

(log.k) la 38° fat¥ de pH.
Se observi o re1a§1e apro- A
ximativ llnlaré in dome-~ k-

niul de pH cuprins intre ot

‘1 gi 5 pentru toii cei “
trel compugl l 105 gi 103-

ig. d fn timp a
Dln aceeagi f;guré ma1 Te- Fig 7.Depen‘en§é. " 1“?
log. intensit#{ii semnalu-
zult¥, ci& 1In catalizi ba- lui RNP apartinind grupei

2zic¥d doar compusul 105 ma- - ¢P-metilice pt.compusul 13

nifestﬁ schimbul la grup;

0(6)-metil; o
Deuterarea in catae-

lizl acid¥ implic# deute-

rares.... bazei libere 157
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(1,105 §i'103) cu formaresn ncidului conjhgut 157A. Cedarea préto-
nului grupei metil din cel de al doileu compus duce la formarea °
bazei metilenice 150, un tautomer al bazei initiale 157, care es-

te intermediarul activ in reactis de schimb hidrogen—deuteriu.

L
g N —pl

i

Fig.8 Logaritmul consténtei.de vitez& 1la 3u° fn functie de
veloarea pH-lui pentru compugii 1, 105 gi 1C3

1 s 13

-7

Fig.o bis Diagrama Arrhenius a pro-

cesului de schimb H~D pentru compu-
gii 1, 105 gi 103
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Dat fiind c& valorile PK, ale lui 1,105 gi 103 sint foarte.a-
propiate, relatia lui Bronsted??® nu a putut fi utilizat¥, pentru

a conchide, dac¥ reactia decurge printr-o catalizi complexd, gene-

rald acido-bazicH.:

D D

\
HsC-</ # "3C‘< ‘-——‘ Hzc=< : ocu,-<@
N~
/
{ R R
1°7 1574 ’58
N R
e
N- §-
"2 —</ - —— H2 { L)DCHZ_</
N- N-
{ d
%9

Incerc§r1le de schlmb H-D, conduse in cataliz¥ bazicH#, in so-
lu&;e de D20 tamponat cu NaOD, la valorl ale pH-lul cuprlnse int“e
8,%-10,6 au aritat, ci dintre compu§11 1l, 105 gi 103 doar 103 su-
(6)

ferd deuterarea la nivelul grupei'C' '~-metil. Explicatia acestei

comportdri trebuie atribuiti fapiului, c8d in mediu bazic compugii
1l gi 105 suferi protoliza ia nivelul atomilor de azot N(l) respéc-
tiv N§3), generind astfel speciile anionice 9 gi 6(cap.l.2) in ca-
re aciditatea grupei cs6)-metil este anihilati. Intradevir aceste

specii anionice nu se mai rearanjeaz¥ in structura 159jhuotomefa.
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b

159,

Din tabelul 22 §i:fig.8 rezultd, c8 viteza de schimb sporeg-
te'paralel cu cfe§terea bazicité;ii mediului. Se mai observi,ci
penta log k fat¥ de pH este apropiat¥ de -1 pentru cataliza bazi-
cl gi de +1 pentru cdbllza acldé in concordantl cu teoria cata-
lizei acid-bazy2?7, . '

Cit privegte viteza de schimb H-D a s#rii 65; ea este instan-
tanee, chiar §i la 2°C, cici In spectrul R ¥ N in D,0 ridicat du-
pi gprqximativ 30 secunde de la solvire nu a mei putut fi sesizat
semnalul metilului de la'c(é), aga cum reiese din fig.3d. Spre a
obtine o misur¥ centitativl & cregterii enorme a vitezei de schi-
nb, datoritd cuaternariziirii am inregistrat spectrul R M P a lui
65'iﬁ solutii foarte acide gi la temperathré coborft¥. Intradevir
este de agteptat, ca mirirea acidit#ifii solutiei peste un anumit
prag de aciditate, sd determine micgorarea vitezei de schimb H-D,
conéecint& & sc@derii puternice a cdncentra;iei P04H29, deci &
concentratiei bazg}; care s¥ accepte protonul cedat de cationul
65"

Lucrind la -10° n D0 + P05 s-au obfinut urmitoarele valo-
ri ale timpului de tnjumdtijire ;‘Z.minute pentru D3PO4 2,5 M gi
% minute pentru D3PO4 5 M.

Aceste valori privitoare la deuterarea grupei 0(6)-met11 din
sarea 65'indic5 o vitezd mult supericard altor sHruri cuaternare

,metil-activezsa, chiar gi decit a sHrurilor de metil-piriliu,com-
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pugi cunoscug? ca avind printre cele mai active grupe metil. Pa-
remetrii de activare au fost de aceea calculati doar pentru compu-
gii 1,105 gi 103. In acest scop s-a utilizat ecuatia lui Arhenius
la pH=3,95 gi la temperaturile de-38,59,72 gi 67,5004(1100). §i

in acest caz mBrimile valorilor parametrilor de activare, ca gi
vitezele de schimb (tab.2é) eraf¥ de asemenea o reactivitate supe-
riocard a s¥rurilor de piriliu(160) gi (163), tiopiriliu(161) gi
piridiniu(162), redate in tabelul 2%,

‘Tabelul 23

Datele cinetice priwitoare la schimbul izotopic In unele s#ruri de

piriliu, tiopiriliu gi piridiniu 252
Compus Temp.°c :COnstanta de E kcal/mol 1lg A Constanta
. vitqgé -1 relativi de
k.107,8 vitezg la
30
I 45 6,3
35 2,2 20,1 9,64 87
25 0,75
11 40 2,2 20,5 9,64 48
30 0,72
80 9,2
I1I 65 1,9 27,3 12,87 1
50
25 14,0
Iv 15 4,7 ) 18,6 9,85 1800
30 1,2 |
v 20 2,9 16,0 7,41 480
?% ’ Gl
,\‘ I1X=0; /‘\‘ IVX = 0;
l . . | _
AT A \csuf IL X = S; ‘},“r/kO/\Cr, vX=3.
III X = NCH4
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Descrierea metodei gi aparatura folositi

spec;rele R M N s-au efectuat cu sjutorul spectrografului
VARI A.N A60 & pe solutii de concentrayic 54, in D50 (raport
molar’ D20/substrut aprox.)U/l), folosind drept stendard 1ntern
browurd de tetrametilamoniu (Y =6, 76 pep.m.fatd d¢ semnalul tetrae
metilsilanului).

Spectfele uv s-au ridicat cu sjutorul spectrografulul U'N i
C A M Sp 500. Determlnareu exponentilor de uc1d1tute ph s-& efec-
-tuat cu pH-metrul "Radelklg" tip DP-20%,prevéizuat cuw clectrod de
spig;é, ier valorile pH nu s-au transforwal in VulOfl pD.

Solutiile tamponate In D,0 e-au prepurat folosind drgpt soclu-
3ii de p}ecére DB‘PO.4 aprox.lN §i'NHOD pprox.lu; prepurate diﬁ DZO
| rubpectiy Na metalic.

‘gi 9205,
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2.4.2. Punerea in evidentd a bazei metilenice: 1,3%,5-trime-

tilen-2,4-dioxo-1H,3H-1,3,5-triazina(173).

2.4.2.1. Obtinerea'bazelor metilenice din unele siruri cua-

ternare C-metil-active.

Unele s¥ruri cuaternare C-metil-active (151) dau nagtere

prin tratare cu baze tari la compugi metilenici corespunzind for-
mulei 152:

RipC— C/>+B —— R’HC—-C/> + BH®
451 | R 152. 7'|\j

Bazele metilenice astfel formate sint stabile, nu dimerizea-
28 gi pot f£i izolate din mediul de reacgle doar in cazul cind R’
este o grup§ atrigitoare de electroni. Efectul -M exercitat de o
ssemenea grupd determind part1c1parea excluzivi a structurii 152a
. 1la starea real¥ a moleculei 152, ceea ce are drept consecint#d scd-
'derea reactivitsjii acesteia comparativ cu cele ce nu contin ase-

. . 2
menea substltuengl.sg

2 :
R?/C=c\“ -~ R?/C-

| |
1524, R . 1526, R

Prima bazi metilenicl (165,81=CH3;R2=06H5) a fost preparatd
de cHtre Decker in 1905260§i anume prin addugarea de alcalii peste
o solutie apoaaé a sérii de l-metil-2-benzil-piridiniu. Ulterior
s-au descris o serie de baze met11en1ce corespunzind ‘formulelor

165 gi 166 gi stabilizate datorit¥ radicalilor Rt gi R (=CgHgs CN,
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%C/R
Ra b%

Cit privegte compugii metllenlcl de tip 165 gi 166, in care
266 267sau derivind de la s3rurile de chlnaldlnlu268 269
tia nu au putut f£i izolati ca atare, deoarece dimerizeaz¥ cu’ ugu-
r1n§§270 -272
de dimerizare a fost propus de cdtre Larivé gi Denilauler fn 1961

§1 anume pentru cazul slrii de 2-metil-benzotiazoliu(l67):;

: ~S ' S
{eus = (=t + (<t
7& I

10
167 ; A

| 168.
o S\ <
o @:fm:% 0O e
. R

Dupé cum- se observé 169 ia nagtere prin actiunea sirii cuater
nare 167 asupra bazel metllenzce 168 (care rezultd.la rindul ei

prin deprotonaréa lui 167) Corectitudinea mecanlemulul de dlmerl—

zare, dupd autorii amzntlgz, a fost dovediti de cétre Owen in
1969274, care generind baza metilenicX 168 In’ absenta sirii cuater
nare 167 a'impieéeéat ob;inerea'dimerului 169. Acest deziderat l-&
realizat experimental prin tratgrea lui 167 cu un exces de bazi

tare (tetreamgtilguaniding), utilizind drept solvenyi de reactie

, aceg-

» Structura dimerilor, precum gi mecanlsmul procesului
273
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benzenul sau ligroine, solventi in care sarea cuaternari este fo-
arte pggin solubild. Prin acelag procedeu Owen & mai preparat ci-

(] . 3 . . 2 5
teva baze metilenice selena- gi tiszolice (170-172), iar Eourson7j

Me
A
D=CHy D=k,
l |

- Et e
170. 171. 172. 173.

baza metilénici 173':

2.4.2.2. Echilibre protolitice In solutiile s¥rurilor cuater-

nare C-metil-active

- Datorit¥ deficitului de electroni de la atomul de carbon pur-
tdtor al grupei C-metil-active s#frurile cuaternare heteroarenice
de tip 151 sint capabile s¥ reactioneze cu ugurint# nu numei la ni
velul metilului, dar gi la atomul de cerbon invecinat acestuia cu
reactan;i_nuclbofili. De aceea, dac¥ se opereazd cu sarea cuater-
nard 151 in solvenii, ce manifestd propriets{i slab nucleofile,ba-
2a metilenic¥ 152 coexistd in echilibru cu produsul de aditie al

solventului (174)=276a-279

+B
(;;; —CHS3 (:;2:\8
7?
oo *
51. C\ e

| R
152.

17%.
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In solugii puternic alcaline subsistd fnsi gi posibilitatea des-

chiderii ciclului heteroareniczao.

Conform acestei scheme pot reactiona o serie intreagi de re-

actanti nucleofili, protici sau aprotici, deplasarea echilibrelor

intr-un sens sau altul depinzind de electrofilicitatea sirii cua-
ternare, de nucleofilicitatea ?eactivului nucleofil B, precum gi
de concentrajia solujiei. De aceea s-a admis, c¥ in prezenia sol-
ventilor cu proprietdti nucleofile, formarea dimerului 175 va a-
vea loc fie prin reacjia bazei metilenice cu sarea cuaternari,fie

cu produsul de aditie 174277

. Dimerul cuaternar 175 astfel format
‘se stabilizesz¥ apoi prin eliminarea unui proton de la grupa me-

tilen-activ# dind nagtere dimerului propriu zis 176277.

e /-/
/. -HX
C—CHznf] o CHy— ’A> C\c—cy ’>
AR N
R R 'R R R
175. 176.

Identlflcarea reacglel 2 moli monomer—1 mol dimer a fost e-
fectuaté recent: apelind la metoda spectroscopiei UV Metzger La-

- 2
rivé gi Denilpuler-76, precum gi.Vorsanger L

au ayétat, ca bag—

‘da cea mai deplasatd inspre vizibil a sirurilor cuaternare de 2-
métil-beniotiaioliu suféré un pﬁternip efect batocrom, dac¥ se o-
pereazh in solugii de alcooli inferiori anhidrii sau apogi, dar

gi a altor solvenji.Compararea vélorllor;Xmax.gl Emax.ale acestor
solujii cu cele ale produgilor de aditie a solventilor cit §1 cu
a dimerulu1162'276’277au-confirmat schema deja redat#, privitoare
la reactiile, ce se potvstabili tn solutii. In studiul mai sus a-

mintit Vorsanger277 a eritat, c# procesul de dimerizare este re-
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versibil, deoarece dimerul 176 poate la rindul siu reactiona cu

etanolul spre a reforma produsul de aditie 174:

Eton _ PEAC FLOH CH,
176, == C\;cuo <) =2 (¥
/lv W "ot
Ff R R

174.

.Dimpotrivd in prezenia apei aceste echilibre sint complet depla-
sate in favoarea sirii cuaternare 151, ceea ce se traduce printr-

un puternic efect hipsocrom, aspect sesizat gi de Bour.son279 in

cazul echilibrelor, ce se stabilesc in solutiile cationului de

1,2,3-trimetil-benzimidazoliu. Aceast Eomportare se datoregte in-

stabilit#iyii formelor carbinolice(174) In solutii apoaaez79.
Evidenjierea echilibrului 176174 s-a mai efectuat gi prin

urmiirirea cregterii molarit&tii solutiei In decursul procesului

278

de dedimerizare , ceea ce a confirmat anomaliile mai de mult i

éonatatatg privind masele moleculare ale " bazelor metilenice" 270~

272

Dar evidenjierea f#r#echivoc a existenjei bazelor metilenice

a fost efectdatg pe baza spectrului RMN, care s-a ridicat pe o

prob# de sare cuaternard solvité in tetrametilguanidin§274.

2.4.2. 2._Punerea in ev1den§é & bazei metilenice 1,3%,5-trine-
281

t11-6-metllen’2 ,4-dioxo-1H, 5H-1, 3, 5-tr1a21na(l78)

Cercet§r1le efectuate prln-metoda spectroscopiei UV pe solu-
tii.de skruri cuaternare 65' fn etanol, dioxan, acetonitril gi o- .

c¢id acetic au ardtat, cli in acegti solvengi se stabilegte echili-
brul 2x65'== 177 Q ' 5 ;

2?65!_;:! ‘Me—N
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'dgoarece spre deosebire de ‘spectrul lui 65' in apﬁ; care incéic#
vAmax.=225-hm, SQec;rele aceluia§ compus in sdlvengii mai sus a-
mintiti se caracterizeazd prin existenta a trei benzi, puternic
deplesate spre lungimi de und¥ mei meri, ale cHror vélori~xmax.

s-au redat In tabelul 24.

Tabelul 24

Valorile Mmax. ale.solugiilor de 65' in unii solventi

Solventul ' _ J\max. (nm.)

Etanol 225 257 304 345
(umXir)

Dioxan 225 - 294 362

Cetonitril - 247 293 350

Acid acetic - 251 292 350
(umir)

Apd 225 - - -

0 confirmare a faptului, c# valorile Amax. de la lunginmi de
und¥ mei mari (aprox.290 gi 300 nm) redate in tab.24 apariin dime-

rului 177, a fost obiinutd prin ridicarea apectrului- aceluiag com-

pus(177) in.Bolventii mai sus amintifi: valorile Amex. astfel obii.

nute s-au dbvedit a fi.identice cu cele redate in tabelul 24. Mai
mult, spectrul compusului 177 in ap8 se caracterizeazid ﬁrin.lmax.
=225 nm, veloare identic# cu a solutiilor apoase de 65', ceea ce

atestd neversibilitatéaireacgiei 2.65'== 177.

Dar formarea dimerului 177 nu poate fi Inteleasd decit pe be-

za reacjiei si¥rii cuaternare 65'.cu baza metilenic#d corespunzitoa-
Te l,3,5-trimeti1—6-metilenr2,4;dioxo—1H,3H-1,3,5-triazina (178),

care trebuie s¥ rezulte prin deprotonarea Jui 65' s

S
6;57 /6C-— k:i}V-%ﬂk ——4—-féC—4<v AW—{ﬂﬁ 178.

19 //3C \b .5 O
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Datorit¥ acidit#fii pronungate.a grupel C(6j-metilice din
65 (pK = 425 ) acceptarea protonulul, ce se obglne prin rupcrea
legéturx; C-g,poate avea loc chiar de cHtre moleculele solvunj*—
lor organici redati fn tabelul 24. Se intelege fnsd c¥ folosirca
unor asemenea baze slabe nu va permite transformarea integrali a
s¥rii 65' fn éoﬁpusul_metilenic 176, e¢i doar stabilirea unui cchi
iibru mai mult sau mai pugih deplasat intr-un sens.sau altul.Pen-
tru convefgia ihtegralé a lui 65' in 178 este necesard prezenta
.unei baze de téria bazelor orgaﬁiée'curente. Intradevdr cercetd-
rile lui Piskala gi Gut privind.dimerizarea iodurii de 1,3,6-tri-
metil-Z,#-dioxo-lH,3H-1,3,5-triaziniu(65) au arétag, ci reactia
are loc integral, chiar la tempgratura camerei, dac3 se opereazi
in soiu}ie piperidinic§<§i'£n prezenta unui exces de N-etil-pipe-
ridin#: |

Ny 3 fHs
2 H3C—N/_ n| 1% - Héc— > ( N—CH3
L C) }jg-. CH5C£3

e5. 179.

Spectrul RMN al unei solutii objinute prin dizolvarea lui 65'
in tetrametilguanidin& a ar#tat, c# in afarid de semnalele atomi-
lor de hzdrogen apartinind tetrametilguanidinei de la d= 2,6 gi
5,43 ppm, el mai prezintd semnalele grupei N(i)—met111ce la 3,02
ppm, a grupelor N(B)-metlllce la 3 08 ppm, precum §i un semnal le
3,66 p.p.m. (fig. 9).

Compararea acestor valori, precum gi a celor fnregistrate pe
solutii acé&nntrdmede65'con§1nind un exces de tetrametilguanidini

(£ig.10) cu cele arktate in tabelul 20 1ndlc§ :
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Fig.9 Spectrul RMP al com-
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Fig.1l0 Spectrul RMP al com-
pusului 65' fn scetonitril

continind tetrametilguani-
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- o puternic¥ deplasare inspre valori mai mari ale cfmpului a scm-
nalelor grupelor N-metilice (efectul solventului)281?'s

- lipsa semnalului grupei 0(6)-metilice,

- aparitia unui semnal la 3,66 ppm,

C- fapor}ul valorii in¥ltimii integralelor semnalelor de la 3,66/
'5,08/3,02 ppm=2/6/3. '

Aceéte.déte impregné cu cele privitoare la deplasirile chimi-

‘ce ale grupelor metilenice din compugii 165(R1=R2=H)263, 16a°74 9i
.}73275 au arfitat, c#& sewnalul de la 2,66 ppm trebuig atribuit gru-
bbi =CH, din baza metilen}c& 173, ceea ce atestl, cX ea este sta-
bily in.solﬁgii'dg ;etrametilguaﬁidiné, Aceast¥ concluzie va per-
_mife probabil trecersa la prepararéa gi izolarea acestui compus

dupi tehnica indicatd de Owen.
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2.5. STUDII FIZICO-CHIMICE PRIVINﬁ COMPUSII 6-(p-X-A-STIRIL)-~

2,4-DI0X0-1H,3H~1,3,5~TRIAZINICI ST A DERIVATILOR N-METILATI.
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2.5.1. Spectrele electronice

2.5.1.1. Spectrele electronice ale E-si Z—stilbenului‘

Spectrul electronic al E-stilbenului®* prezintd trei benzi de
absorbjie. Banda cea mai deplasat¥ inspre vizibil, denumit¥ bands
A, poéedé o structurd fin#, vibratorie, cu mexime la 285%; 294,1;
306,9; §i 320,5 nm, mai intensd fiind cea de la 294,1 nm( € =
27.950) . Celelalte dous benzi de absorbtie manifests valorile
A ey, 18 228,5( € = 16.200) gi respectiv la 201,5 nm(& =
23.800)262,263;

Spectrul Z-stilbenului posed¥ benzile de absorbtie la lungimi
de undi mai mici. Astfel banda A_posedé-lmax.la 260 nm( & oo =
10.450), iar banda B la 224 om(§ max=24.400)283’284. Banda C se
afli situatd sub 200 nom.

Diferenta pe care o manifests spectrele celor doi izomeri se
datoregte simetriei lor diferite, precum gi faptului, c¢# iIn timp
ce izomerul E este plan, forma Z este neplani (diferenta energe-

tic#= 3 kcal/mol) 278, Astfel E-stilbenul(1€0) prezints o simetri

2850

e de tip Con in timp ce Z-stilbenul(18l) o simetrie de tip C,,

o R

P

80 X 81 - "

Banda & se datoregte unei tranzifii polarizate in lungul axei

moleéhlei (axa x), in timp ce banda B este corelats cu o tranzi-

» In cele ce urmeazl s-a adoptat terminologia moderad prin care
configuratiile trans gi cis se noteaz¥ cu E gi Zi(do la "ent”
gegen" gi "zusammen®").
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t{ie polarizatd perpendicular pe axa x. Datoritid faptului c8 fn Z-
stilben lungiﬁea cromoforului fn lungul axei moleculei (axa x) ec

‘te mai micH decft fn izomerul E, valoarea imax va fi mai putin in
tens¥ in primul caz. Dimpotrivd l8timea cromoforului fiind mai me
re in molecula de Z-stilben, rezultd c& banda B va fi mai intens}
in concordants cu datele experimentale ?858.

Datorit¥d diferenjelor de simetrie dintre cei doi izomeri es-
te foarte dificil s# se coreleze stirile corespunzitoare cu tran-
zitiile asociate, ceea ce fmpiedecHd gi corelarea spectrelor res-
pective.Pentru acest motiv tratarea tranzitiilor electronice din
molecula de stilben brin,metoda orbitalilor moleculari neglijeazs
orice interactiune intre atomii fnvecinati gi pornegte de la con-
81derarea unei singure structuri gi enume a celei liniare 182 e-

parglnind tipu1u1 de simetrie Dzh.285b

@*apcy-@

Py

X

- 182. -
biagraga‘orbiialilor moleculari 286-288 a aritat c#d de inte-
:res spectroacoplc sint patru orbitali superiori Ocup8§1 gl patru
.VQrb1tall 1nfer10r1 neocupagl Acegti orbitali se 1ncadreaz§ in dou
clase gi enume’ almetrlcl.gl antisimetrici in raport cu axa ‘x. Di-
versele configuratii posibile ale st&rii fundementasle gi excitate
.manifestl cinci tranzitii permise.éintre care trei polarizate pa-
" ralel gi douﬁ polarizate perpendicular fai¥ de axa X, precum gi g
se tranzitii 1nter2133285b 289 D1n,ce1e cinci tranz1§11 permise 1
spectrul stilbenului s-au regﬁsxt patru trenzitii, dintre care
trei se evidentiaz# prin benzile A,B gic, a patra man1festindu—

. 28 9
printr-o band#,ce apaTe la lungimi de und¥ gi mai mici
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2.5.1.2. Spectrele electronice ale comphsilor E-1,%3~-dimeti. ~

6-(p-X-p ~stiril)-2,4-dioxo-1H,%H=1,3,5-triazinici?°?

Spectrele electronice ale compugilor E—6-(ﬂ -8tiril)-2,4-4di-
oxo-1H,3H-1,3,5-triazinelor analoage cu ale E;stilbenilorzaz'zs3
285b,290-294 gi ale.E-2(4)—P -stirii-piridinelorzgs.z98 indicfnd
faptul, c# substituirea unui inel benzenic cu altul heterociclic
nu modific¥ natura tranzitiilor electronice. De aceea toti compu-
gii mengionati, precum gi derivetii lor, ce contin divergi substi
tuen;; la nucleul fenilic menifestd cele trei benzi de absorbtie
‘amintite. Maximele acestor benzi aparfinind compugilor mentionati
in titlu (corespunzind formulei 107), in etenol apos 50% vol.sint
redate in tabelul 25.

Banda cea mai deplasat® fnspre lungimi de undX mari (banda A)
este cea mai sensibiléjla influenga substituen;ilor. Din valorile

€ xnoi am conchis, in c&ncordanié cﬁ datele literaturii pri-

ma
vind compugii stilbenici, cid ei se prezint# in forma.E203

. Aceas-
t% band¥ este deplasatd spre lungimi de .und¥ mai mari in cazul
!compugilorP-stiril-Z,4-diéxo-s-;riazinici comparativ cu. p-sti—
ril-piridinele gi stilbenii, ceea ce atest#, c¥ energia tranziti-
éi electronice N — V de pe cel mai inalt orbital ocupat (7) ?e
cel maj coborit orbital héocupat ( 7*) posed¥ valoarea minimi in
cazul derivapilor dioxo-s~-triazinici. Cu alte cuvinte energia ne-

cesard polariziirii moleculei 107 1a 107 a este minimi.

e O
o N /

. o v~
107 = X=©=CH—CH=,<N_/N-'—/‘/6
de

107a.
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Tabelul 25

Valorile-]&max gi smax ale unor compugi_E—l,3¢dimetil—6-(p-xflﬁ -
stiril)-2,4-dioxo-1H,3H-1,3,5-triazinici(107) gi ale speciilor pro-

tona&.corespunzétoafeaog
. Compusul Banda
Nr X Specia C . s B . A |
- . -4 -4 -
*)"max 2’11381[10 '}\'max 8maxlo ’7\1118)( EII‘;& Xlo
R B oo 198 3,24 261 _ 1.24 447 3,76
104 p-N(CH,), B 198 - - - 524 0,86
' o BH,*® 199 - 227 1,20 320 2,66
o B 198 - 243 1,02 357 2,72
119 * p-OH e’ 199 - 255 0,96 398 1,9
B 198 - 242 1,00 354 2,74
118 p-OCH
> B 199 - 250 0,96 391 2,42
B 197 2,16 233 o,gg 334 2,9
22 (0]
121 p-CH(CH,) . 298
¥2p® 198 2,60 225 0,98 352 2,54
121a p-cH, B 196 2,3 236 1,00 332 2,88
‘ BH 197 3,36 241 0,84 353 2,48
6
122 p-n B 196 2,24 2% 0,92 320 2,2
. e 197 3,12 234 0,76 332 2,08
B 197 2,16 232 1,00 323 2,80
120 p-Cl Bi® 197 3:40 233 1:12 329 2:45
Bg 199 - ggg - 324 -
123 p-NO B 200 -
<2 PR B 200 - - - 322 -
® B 197 3,04 2% L16 300 3,04
127 p-N 3
T pMOH)s" o 197 s00 225 1.6 314 2,76
. A . - 7 1,12 372 2,44
124 -OH -OCH; B® 136 - 3 100 416 2,00
. 198 - 259 1,12 367 2,24
125 -0-CHy-0- }.® 133 - 267 1,00 402 1,72

a -Acest maxim apartine cationului tautomer ce rezultd prin proto-

narea atomului ﬁ(s),din nueleul s-triazinic.
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Spre a compara energiile tranzigiilor electronice din stare:
fundamentall in'primastare excitat¥ am recurs la procedeul des-
cris de Katritzky gi col.296 folosiﬁd in acest scop compugii
104, 118, 120, 121a, 123 gi 127 (tab.25). Acest procedeu se baze-
8z pe féptul cunoscut cd energia trgnzifiei este proporgionaly
cu frecvenia (seu numerele de undi) apartinind benzii celei mai
deplasate inspre lungimi de undi mafi.

Velorile numerelor de undd ale compugilor 1,3-dimeti1—/9 -

"stiril-dioxo-s-triazinici s-au redat in tabelul 26 dimpreun# cu

ale E-4-(p-X-p3 -stiril)-stilbenilor gi a E44-(p—x-ﬁ -stiril)-pi-
ridinelor. Datele corespunzitoare ultimelor dou& tipuri de deri-
vati s-au reprodus dup¥ Katritzky si col.296

gfectul'substituen;ilor in compugii stilbenici este exprimat

prin diferenta dintre valorile stilbenilor substituifi gi nesub-
stituigi (AY = ?x-stilb' ystilb)' Aceste diferenie sint redate
in tabelul 27 col.3 gi ele sint, fir¥d nici o exceptie, negative,

ceea ce demonatreazd c# introducerea substituentilor micgoreazi

. energia de tranzitie In toate cazurile. Efectul depinde de pute-
‘rea de conjugare a substituentilor gi este independent de carac-

" terul atrigftor sau donor de electroni. El descregte in ordinea

~NO,)~N(CHy) ) ~OCH5 ) ~C1) ~CHg) =N(CHy) ,°

Efectul restului heterociclic din compugii nesubstituit{i la

nucleul benzenic rezultd din diferenta dintre frecvenja compusu-

lui f-stiril-heterociclic gi frecventa stilbenului (AV=Y

-vatilb)' Aceste diferente s-au redat in primul rind al tabelu-

lui 21 ( compusul nr.122). Ele cresc in ofdinqa : Py (s-TZﬁt<

[N

styr-h

- é—Tzﬂea ( Pyl-fB in care Py = piridini, s-T, = 1,%-dimetil-2,4-dio-
xo-lH,BH—l,B,S-triazina, iar TZH? gi PyH® sint speciile protona-

te corespunzitoare.
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Numerele de undd ale benzii cele mai deplasate fn wizibil (bendz

-14

Tabel

5-

ul 26

A) pentru compugii corespunzind formulei X-C6H4-CH=CH-g@9 :

125  -0-CH,=0-

Compusul R v

Nr X pn® Py® pyu? s-Tz s-TzH®

104 p-N(CH3)2' 30,250 26,750  21.700  22.370 ° 19.080

119 p-0H - - - 28.010 - 25.120

118 p—OCH3 32.500 31.290 27.400 28.250 25-57Q

121 prH(CH3)2 - - - 29.940 . 38.410

121a p-CH, 33.000 32.000  28.760 30.120  28.3%0

122 p-n 33.440  33.200  29.900 31,200 30.110

120 p-Cl 32.800 32.63%0 29.400 - %0.960 30.410

123 _p-NOé 28.100 29.950  29.600 30.860  31.060

127 .'Pfﬂ(CH3)3 ' 33.300 - 30.800  33.330  31.640

: -
Xf Y

124 ~OH '-6cn3 - - - 26.580  24.040

- - - 27.250  24.875

'gtnﬁb! Katritzky gi co

i.296
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Tabelul 27

Interacjlunea dintre nucleul heterociclic gi substituentul X
(Z;Yl cm ) pentru compugll de tip X~CgH,~CH=CH-R 209

Compu- ' .. . R

;:l X pn® Pya yHQa s-Tz - s-TzH®
122 p-H 0 . =240 ~3540 ~2240 -33%0
104  p-N(CHy, -31%  -3260 . -5010  -5640 7870
118 p-OCH; =940 1060 -1560  -2010  -3600
121a  p-CH, - 440 760 - =700  -640 ~1420
120 p-cl -640 470 4140 +400 940
123 p-No, 5340 42030  +5040 es00  +6290
127 p-N(CHy) g -l - +1040  +2270 1670

®pupk Katritzky gi co1.296

Ordinea amintit¥ corespunde descregterii energiei tranzitii-
iorL Dupd cum se observd din tabelul 3 nucleul 2,4-dioxo-s-triazi-
nic manifest¥ un efect -M mult mai puternic decit al piridinei, de
venind gi mei puternic in speciile protonate.

. Pentru compugi; fa-stiril-heterociclici interactiunea dintre
substituent (notatrcu X) gi sistemul heterociclic (R) se obgine
sc¥zind din fracven;a observats, valoarea ce se datoregte substi-
tuentului(X), atit pentru sistemul arenic cit gi pentru cel hete-

roarenic. . '

\ int."’ Vx-Styr.het"( Vx—Stilp - YStilb.)"( v Styr.het” yStilb)

'Vstzlb din care rezulti :

Yint® Vae .Styr.het” vstyr.het'( Vx-sulb' v stilv
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Valorile Vlnterac&lume(‘vlnt ) sint redate in tabelul 27
'col.4-7. Pentru grupele donoare de electroni (compugii nr 104,
118 gi lZla)l)iint.gle.sint negative demonstrind ci interactiu~
nea micgoreaz¥ energia de tfanziyié din starea initial3 In stares
eXcitaFé. Acest efect depinde de buterea donoare de electroni a
'subs;itugﬁtu;ui gi descregte in ordinea -N(CH3)2) -OCH3)”-CH3-
Yar;agia gifului de valori Avint. odatsd cu trecerea de la siste-
‘mul stilbenjc la cel stiril-piridinic este neglijabild. Diupotri-
V8 prin ttecereé‘de'la sistemul stilbenic gi 4~ p ~stiril~-piridi-
nlc la cel f&-stlrll-Z 4-d10xo-lH 3H~-1,3,5~ tr1321n1c valoerea lui

[;V int. %€ mére§te _aproximativ de doud ori, ceea ce demonstreazd
“puternlcul caracter atrigitor de electroni al ultimului heteroci-
¢lu. ' )

Este interesant de remarcat interactiunea conjuéativé maximi,
care se manifest¥ in specia propbnaté 18%. Ea se caracterizeazi
prin cea mei puternic# deplasare batocrom# observatd, deci praén-
tr-o valoare minim# a numdrului de unde cit) gi a energiei de tran-

2itie. De aceea contribujia formei chinoido(183%b), coresﬁunzétoa—

re primei st¥ri excitate, este maximi.

H H O
\ f) \ /J
% v —C/./: CH— /(b \ IMe <> Me @—QZCH—CH=</V N—Mez
o ~ <;;_J7/ 4 W—{
o N VARS
Aé O Me </

.Pentru compugii stirilici p-clor-substituigi interactiunea
este ugor defavorzzaté gi enume in m¥surd mai accentuatd in cazul
stlril-dloxo-s-tr;azlnelor, ceea ce aratd cid efectul 1nduct1v a-

trigéitor de electroni @l atomului de clor este mai mare.decit ‘e-
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‘ectul mezomer. In cazul derivatilor ce congin substituenii mai
)?t?rnlc atrigitori de electroni (-N02, —_N(CH3)3 energia de tran-
‘itle cregte puternic, deoarece ,AVi dobindesc valori-poziti&e.
Jaloarea lor este cu atit mai mare (energia de tranzifie mai ri-
licatd) cu cit caracterul ~M al substiﬁuentului gi al heterocic-
.ului sint mei intense.

" 2.5.2. Echilibre de protonare ale unor E-1,3-dimetil-6-(p-%-

ﬁ Stlrll) 2,4-dioxo-1H, 3H-1,3, 5-tr1321ne.

2.5.2.1. Functia de acldltate gi utilizarea ei in scopul de-

299,300,301a
,ermin¥rii valorllor pK a*

COnstanta de ionizare a unui acid Bﬁg la concentratii scdzu-
be (aprox.lo'4m); in solutii tamponate de pH cunoscut-este dat# de
scuatia:

= "‘H‘? ag/8gp) = (aH@ cB/cBH)(‘GB/ ¥up) (1)

Logaritmind aceastd expresie, {inind seam# c¥ la concentira-
fii de t¥rie ionicd O,1 M pH=-log au®, de asemenea cl8 ~log Ké:
~log KBH9=pKa=pKBﬂ9 gi separind termenii obtinem :

(cBn@) - 10g ( TBH")

= PKBHQ - log

in care:
-pKBH este constanta de aciditate a spgciei Bﬁa

-CBH / este raportul de ionizare care poate fi determinat

printre alte metode gi pe cale spectrofotometrlcé253 atunci,cind

BH gi B posed¥ spectre de absorbfie electronicd suficient de di-

ferite, T .
- fBgi KBHp reprezintd coeficientii de activitgte a bazei li-

pere gi a formei ssle monoprotonate. Valoarea lui Yg=1, in tiop

ce ‘KB poate fi calculat pe baza ecuatiei lui Debye-Hiickel :
2 1/2
0, 5115 Zi + bI (%)
1_+ I-1/2
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unde;
I este tHria ionicH, Z valents iopului, iar b o constants.
‘Dat fiind c# utilizarea sc#rii-pH-lui ca m¥sur® cantitativi
a acidit$ifii solugiilor a ciror t#rie ionicd 0,1 X este neadec-
vat#, s-a ivit necesitatea g#sirii unei alte sciri. In anul 1932

299 &y aritat, ci o misur3 a acidit#tii poste

Hammett gi Deyrup
i obginu£§ prin determinarea spectrofotometricd a gradului de
protonare ai unor indicatori slab bazici. Pentru o astfel de re-
actie

B+HP—= g i®

autorii mai sus citaji au definit functia de aciditate prin ex-

presia

BHQ’

pKBHa - log ( (4)

Cum pe de alti parte

P Ky = -log ( & s ¥p ) (5)
® ¥BH

unde ag® = activitatea ionului de hidrogen.

Qombinind.ecuagia 4 gi 5.§i notind raportul(ag?. UB / KBH¢:
= h, objinem ecuatia 6 ‘ K
&% 08

H = -logh = - log ( ) (6)

(+] o T-Bﬂa

Rezult#, ci funcgiaﬁo este independentd de indicatorul par-
ticular utilizat cu conditia ca ('KB/ Ypyd) o8 fie.identic peq§r1
-orice indicator intr-o solutie de aceeagi'aciditate._Degi aceas-
tH% identitate pentru o serie de baze cu structuri similare, e-
xist# adeseori abateri puternice intre funcgllle de aciditate Hy
ale bazelor a ciror structuri difer¥.

Dat fiind ¢ la dilugie infinit¥ XB= %BHQ = 1 fnseamni c&
in aceste conditii aﬂ? = CHQ gi prin urmare H°= ~log aH$ = pH.
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De aceea funciia de aciditate H, standard este raportatX ls o di-
lutie infiniti.

Determinarea scHrii H, pentru o serie de solutii de acidita-

" te crescind¥ se efectuiazi cu ajutorul ecuagiei 4, iar metoda

spectrofotometricy constituie o metodd 91mpl§ gi adecvaté pentru
mﬁsurarea raportului (CBH@/CB) a unei baze slabe.

Aplicabilitatea ecuatiei lui Hammett pentru determinarea’ va-

- lorilor p K prin metoda spectrofotometric# se bazeazi tot pe. écu-

atia 4 scrisé in forma :'
€ -t
PK=H+ 1°3T_ H, +103'€—H?g'€-

in care € gi EB gi EB reprezintd coeficientii molari de extinc~

. (D

tie ai amestecului respectiv ale celor douX specii B gi Be®.
hceastd metodd este dependentd de proprietditile substratului
indicator gi in spe}f de indeplinirea urnfitoarelor doul condigii:
1) S¥ existe o regiune a spectrului in care absorbtiile spe-
ciilor B gi Bﬁ? sint destul de diferite,
2) Curbele de absorbtie s8 fie independente de concentratia
acidului mineral 1in‘mediu.
In timﬁ ce priﬁa condijie este satisfécHtor realizati Iin ma-

rea majoritate a cazurilor, se constatX c¥ Indeplinirea celei de

: : s s ot apd
a doua constitue mai degrab¥ o excepiie, indeosebi cind specia 5H

prezint¥ o band¥ de mare intensitate. 202,303

In unele cazuri pentru mici deplasdri laterale ale acestei

benzi s-a aritat posibilitatea de a efectua corec§113o4 »305 'S—au
303, 395*3&
Epy®

propus citeva metode de determinare a lui ]\BHG’ gi

. der numai unele din ele rezolvi problema acelor efecte de mediu,

‘emre implic#, pe 1ling¥ o important¥ deplasare laterald a princi-

" a lui EmaxBHO cu sporirea concentrajiei acidului minera

palei benzi pr® gi o cregtere mai mult sau mai pu;in'pronungaté
1310—312.
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Deierpinarea valorilor,pKa ale bazelor corespunzﬁnd foxr-
mulei 107 é fost efectuatd insé'nu in solutii apoase, ci in solu-
-ﬁie acuo-etanolic¥ 50% vol.

Degi actualmente datele literaturii ofer¥ numercase exemple
de determin#ri ale unor funciii go in solutii alcoblice sau aquo-

300,301 '

~alcoolice , Nu am g#sit decit un singur caz, in care auto-

rii au folosit ca dizolvant etanol apos 50%vol. Este vorba despre

lucrdrile lui Vetesnik gi 001.313

, care au studiat din acest punct
de vedere o serie de indicatori 2-hidroxi-azobenzenici (al¥turi
de 2~gi 4-nitroanilind) operind ins# in prezenta acidului perclo-
ric. Ei au giisit, In concordanil cu datele lui Jaffé gi czif’Bls
.relative ia 0 serie de azo-derivaii aromatici fn etanol apos 20%
vol. fatd de Hy80,, cd pentru toyi compugii studiati, ca gi pen-
tru etaloanele nitranilinice primare in acelag mediu subsist¥ un
paralelism satisfidc#tor al dependentei log CBHtB/CB versus CH2804’
Este cunoscut cd verificarea acestui paralelism reprezinti
condifiaprimordiald pentru construirea oricéreivfunqgii de acidi-~
tate H, adic#8 pentru ancorarea fuhcjiei determinate in ca;ul u-

nu%,substrat organic la valoarea pKBHQ a etalonului nitranilipic
primar (care a fost dééermihaié la valori bine definite ale pH-lui
in acelag mediu).

Spre a releva caracterul de baze Hammet (indicatori de Ho) al
compugilor azoici odatﬁ.cu faptul,lcé de;ermiﬁérile s-au efectuat
"fntr-un solvent aquo-alcoolic, autorii mai sus mentionati’ au no-
" tat functiile astfel.obgiﬁute cu\gimbolul H;, notatie care se va
vedea in continuare, ci a devenit justificat¥ gi in cazul compu-

gilor nostrii.
2
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. 2.5.2.2._Determinares spectrofotometricii o valorilors ;i a

&

unor E-1,3-dimetil-6-~(p-X-p -8tiril)-2,4-dioxo-11l,%-1,3,5%-Ltri-

zine In solutievaqpb-étanolicé 50%volicu acid sdlf@ricsl6.

Determinarea valorllorxA EBHG gi Cy &MCB_

Echilibrul protolitic pentru care am determinat constantele
pK 1® gi functia de aciditate H in mediu aquo-etanolic 5C%vol.

in prezenia H2304 este urmétorul316

7o 0w 7N e
O =, = O 14
C—C N~ c—<\ ® N—pe
H \b H / \\O
H

Dup§ cum aratid fig.ll referitoare la cazul particular al cor
pusului l2laB(t§beluI 28) protonarea bazelor de tipul I comports
un puternic efect de mediu (in functie de concentratia acidului.
sulfuric), cu o foarte sensibil¥ deplasare laterald gi tot odaty
o continudi cregtere & intensit#éjii benzii acidului conjugat
1213BH

In conseciﬁg&, pentru a putea obiine valori corecte ale miri-
m:Llor.?\ H@ g:. EBHQ’ , am recurs la metoda lui Haldnagw care im-
plici reprezentarea dependen§e1 £

maxe. BH aci
limitele curbei de titrare propriu-zise, ¢i gi in domeniul con-

= f£(C d) nu doer in
centratiilor mai fnalte d ecit gegmminimé necesard pentru protona-
rea' complets. Aceasta face posibilitatea determinarea celei din
urﬁé detorit¥ faptului, c¥ 'de la valoarea respectivi curba dg ti-
trare cu aluri sinuspidal§ devine liniar# cu o pant3 finité,ceea
ce permite'a se gdsi punctul, care marcheazi inceputﬁl liniari-

zBrii gi prin aceasta de a se alege dintre curbele de extincigie
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inregistrate succesiv laconcentratii tot mai mari de acid mineral,

pe aceea care caracterizeazl specia Bﬁﬁ in momentul disparitiei

speciei B.

tfm-v 3 Cyysg,7 60N 1 ' !
it,,,q BIN  14.Gysq 709
, 3 Cusqe @SN 15 Gy 5,0 80X

I L Cosa, 9.0¥
5 [.,5“'! oN 17 CM. 0N '
ar 6 Cusqr 45N 18 Cysa™ 12N 2

3
v
°
< 7Gysqr 20N ' 4

XS

a¢| 2 Gesa2SH s

9 Cusos 30N ‘ '7 L

as 05“3.5!/ »
# Gosgr 0N

2. rS.ON 0

w3 200 325 330 00 450
— Llungimea de undd (nm)

"Fig.ll lodific&rile spectrelor compugilor 12lay
gi l2la @ in iuncgle de Cy
56 volp (C 2,5.10"%mwol /1, grg

S0 in etanuvl apos

ﬁea cuvei = 1 cm)

In princiﬁip apare evident din fnsagi ecuatia 7, c8 cea mal
. exactd détérminare a valorilof’fabortului Caﬂe/cB va putea fi re-
alizatd in domeniul de lungimi de undd in care diferenta dintre

EBH? gi EB este maximBi. Din figura 1l reiese, cd iﬂ cazul parti-

cular respectiv, acest domeniu este axat pe A=300 nm, deci mail me-

re chiar decit lmax al benzii celei mai intense, care s-a Inregis-

trat pentru acidul conjugat 107BH$ la o valoare C = 12 N.

H,SO
2°V4 .
Fig.l2 redd pentru acelag caz particular din fig.ll aspec-

BUPT



=154~

tul grafic al -procedeului sus aritat dupi Hgidna (lL.c.) gi anuxe
variatia absorbtiei in funcyie de Cq so la 380 nm. Se poate ve-
2¥Y4
dea, c¥ liniarizarea curbei incepe din momentul in care concen-
iratia de H2504 atinge valoarea CH s0.° 4 N, agadar incepind cu
2°Y4
curba 11 din fig.ll. Analiza atentd a fenomenelor gi relatiilor,
efectuatéi de Haldna a scos in evidentH, c¥ liniarizarea nu este
altceva decit expresia unei variatii monotone in starea de hid-

ratare a speciei BHe.

§ o
= a5} e
B
.
g
g
r«~-
o3}
as}
ot
6 07 OF a7 10 20 A0 NG R0 &0 70 &5 70 0
— Gy

Curba de titrare a bazei 12la la 380 nm.
in etanol epos 50 vol%(c=2,5.10'5m01/1
cuva=1l cm)
Fig. 12

Determinarea valorilor PKg gl a sclrii Hy

Determiniri prealabile cu scop de ori?ntare au aridtat, c3
indicatorul cu bazicitatea cea mai apropiat# de a compugilor nog-
trii este p-nitroenilina (p-Na), pe care am adoptat-o deci ca in-
dicator de referintd. Lfrimea PK, & acidului séu conjugat in eta-
nol apos 50%vol. a fost determinatd de Vetesnik, care a g#sit
= +0,239 1a 20%717. calculul valorilor (pKg®),q7 ere

PKa(p-NA)
la baz¥ ecuatia
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(}’Keu )I"NA (]’Ksu Dor = &Z(f:o:’)pNA— &3(%”.),07 * ftsu* 407( j DA ®)

Fig.1l3 red¥ variatia raportului Cpy®/Cy in functie de
CHSO » S5e poate constata un paralelism foarte satisfZicitor nu
24
numai intre diversele baze 107, oi gi in comperatie cu etalonul

P-NA, pe intreg domeniul de acidit#f{i cuprinse in intervalul

CHZSO4=0 ,1-5 N .

&

g 210 M X
-08 119 p-ov
o 0| Srandard
-06 18! p-ocx
04 125 mp-0-Chy0

124 p-CH

02 21| p-cnen),
00 422 - H
02 p-¢
' 427 2 ﬁ
04
06

1 IS

04 03 I2 16 20 14 20 32 36 6,0 b‘ A! 52 56 60 N
— Cysq,

Fig. 13

Functiile log CBH+/C “"versus" Cy 2SO pentru di-
vergi-indicatori 107B gi pentru 7 eédbnul p-NA

et . .
LS

. : - . &
Intrucit aceastd alurd denot¥, cl ambele specii B gi BH~ au

in fiecare caz coeficienji de activitate practic egali, este jus-
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tificat a socoti ultimul termen din membrul al doilea al ecuatiei
8 ca nul. In consecintsd la baza calculelor poate sta efactiv e-

‘cuatia :
ay®

Cc
BH . = 1lo
- ® g
PXu®) pwa ~ (PXem ®)107 = 1og ( )p-nia ( Ty 107¢9)
Valorile (pKBH©)107 astfel calculate figureazd in tabelul 28
Introducindu~le in ecuafia 4 s-au obtinut valorile (H! )107
(tab.29).
_Tabelul 28

Valorile PK, pentru citiva indicatori E-1, 3—d1metil-6-(p-X- p- sti-

ril)-2, 4-d10xo—1H 3H-1,3%,5-triazinici in etanol apos 50%vol la
25+1°% 216

Indicatorul .
Nr X pKaio,O2 Xanal.
' (nm)
119, p-OH . 40,25 410
118, p-OCHy +0,12 410
125, m, p-0-CH,~0- -0,01 430
121ay P-CHs -0,10 380
1;1B p-CH(CH3)2 -0,15 370
122, - H -0,26 360
1204 p-Cl -0,38 360
!1278 p—N(CH3)3 -0,717 330
Comparatia sc#rii (H.o)lo7 u alte scHri HY in solutii aquo-

etanolice gi cu scara (HO)NA

Fig.l4 prezlnté aceastl comparagle pentru tipurile de indica-
tori §1 mediile notate In legendé.
Precum se vede scara (H! )107 a-compugilor nogtri in medlu a-

quo-etanolic So%vol. cu HyS0, coincide perfect cu scara H; deter-
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minat¥ de Vetesnik gi co1.213 pentru compugii azoici in acelag

sistem solvant ins¥ cu HClO4. Confirmind faptul cunoscut, c& pini
la o énumité limit4 superioari a aciditdtii t#ria acizilor sulfu-
ric gi percloric este practic aceeagi5
denotd pe de alt¥ parte, c¥ degi diferd profund prin copstitugia
lor §i iﬂ special, drept consecin§§,>prin modul protondrii, stit
bazele noastre de tipul 107 cit gi cele din categoria compugilor
azoici se comportd ca baze Hammett (scara HY dovedindu~se practic

coincidentd cu cea a indicatorilor nitranilinieci fn acelag mediu

gi Iin tot domeniul de aciditate cercetat).

indicatorvl
ook Curba | Indicatorv

Solventul

Winerai
ald

0,20} ~o—tr=t=| - N/troanilina

X1 Az0 compusi
a0} -
ol n COMPY;

"o

50,

EtOH/M0 DOV —*
Eton [Hp0 YOV HOLOW

Hy 50,

1

, coincidenta In chestiune

L
10 20 30 4.0 50

Fig.14 ScHrile H} (gi Ho) pentru diverse tipuri

de indicatori in diverse medii

60

L
70

— Cysa,

~
0N
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Din fig.14 mai rezult¥ de asemenea, qé'in domeniul unor-con-

centrajii scHzute In acid sulfuric valorile Hy pentru solutiile

aquo-etanolice conginind acid sulfuric sint mai pozitive decit ve

lorile H  pentru solujiile apoase de acid sulfuric. Acest fopt es

te In concordan}¥ cu efectul general cunoscut, c¥ ad¥ugarea unei
solugii apoase diluate dé acid da solveniii organici (precunm gi -
etanolului318f325) reduce activitatea ionului de hidrogen325. La
congentra;ii mai ridicate de acid (CH2804> 3 N) in cazul solutiei

de 50%vol.etanol-apos) functia Ho'in etanol apos cregte liniar cu

normalitatea in acid gi anume mai accentuat decit in solutii apos

se. Panta lui Ho cregte proporiional cu procentul in etanol (0%

etanol { 20 % EtOH {50% EtOH) . Acest fenomen se datoregte faptului
cd in sistemul etanol-api protonul este solvatat prefer;_i@fal' de
ctre ap#, cu alte cuvinte apa este o baz¥ mai puternic§ decit e-

tan0161304’318’326;328 gl echilibrul

EtOH2 + H,0 = Hao + EtOH
este deplasat spre dreapta.

Descriereca metodei de m¥surare a raportului log CBHﬁs/CD

s

0 cantitate de 6,25 ml dintr-o solujie de stiril-dioxo-s-

triazini (1,0.10'4M) in etanol 96 % p.a. se picuri intr-un balon

cbtat de 25 ml gi apoi se aduce aproape de cot¥ gi de concentra-

;ia-dorité cu solutie apoas# de acid sulfuric gi ap# bidistilati.
S-au utilizat solujii de acid sulfuric de concentratie riguros e-
gald cu 0,1; 1,0; 10 gi 30 N. Dupd r#cire la temperatura ambianti
(25:1°C) se completeazd la cot#d pipetind &p# distilatd. Solutis sc
transfery intr-o.cuyﬁ de silice avind grosimea de 1 cm gi se inre-
gistreazi spectrul in domeniu1'209-600 nm, utilizind ﬁn aparat U-
NICAM Sp-8000. In fascicolul de referint¥ se pune o solutie oarbi.
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Tabelul 29

Dependenta (H6)107 de concentrajia in acid sulfuric in etanol-a-

pos 50 %vol.

316

Echiv./1 HY Indicatorul 1_*
Hp50, n ?
0,2 + 1,40 118
0,4 + 1,010 ° 118,125
0,6 + 0,735 ° 118,121,125
0,8 + 0,475 118,121,122,135
1,0 + 0,325 118-122,125
1,2 + 0,238 118-122,125
1,4 + 0,140 " "
1,6 + 0,051 " "
1,8 - 0,050 " "
2,0 - 0,15 . " o127
2,5 - 0,385 " 120-122,125,127
3,0 - 0,623 " "
3,5 - 0,86 120-125,127
4,0 . - 1,09, 120,122,127
4,5 -1,29 120,127
5,0 - 1,45 . 127

*Numerele corespund celor redate in tabelul 2o

p:ebaraté in acelag mod cu solutia acidd corespondent# (utilizind

acid sulfuric p.a.U.C.B.). Aceste solutii s-au preparat inaintea

determinirilor p#strindu-se la intunerec pentru a se impiedeca fo-

toizomerizarea trans-cis. Utilizarea solujiilor s-a efectuat in

ceamerd intunecat¥ la lumind rogie.
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2.9.%. Echilibre de protonare gi de tautomerie ale acizilor

conjugati in prima treapts ale unor E-6-(p-dialchilamino= 3 -sti- |
. !

ril)-2,4~-dioxo-1H,3H-1,3,5-triazine fn solutii de etanol apos 50%:

vol.in prezenga HZSO4.

2.5.%.1._Aprecierea semicantitativd prin spectrofotométrie

in ultraviolet-vizibil a echilibrelor protolitice, ce se stabi-

lesc in solutii aquo-etanolice 50%vol. de E-6-(p-dimetilamino-p-—

stiril)-2,4-dioxo-1H,3H-1,3,5~triazini in prezenta acidului sulfu-

Un studiu spectrofotometiric de ordin semicantitative®’ a a-
ritat, ci in solutii aquo-etanolice-50% vol. gi in prezenfa unui
acid minergi E-6-(p-dimetilamino- g8 -stiril)-2,4-dioxo—lﬂ,3H-1,3,5
-triazina(102), bazl eoloratd in galben portoceliu, d& nagtere in
prima treapti de protonare la dou# tipuri de acizi conjugagi,unul
incolor (109) gi altul de culoare rogie inchisd (108). La concen-
tratii mai mari in aéidAmineral se stabilegte echilibrul in cea
Ade a doua treapté.de ﬁrotoﬁare, care conduce la specia d@protona-
t4(110) .

' Pautomeria speciilor monopratonate, amonium-triazinium, este
esentialmente pe deplin similard tautomeriei amonium-azonium,pe
care o prezini¥ s¥rurile p-amind-azoderiva;ilor~cu un echivalent
de acid.

Descoperitd de‘J.Tpiele'la clorhidratii p-amino-azobenzehu;
lui329 gi categoric elucidat¥ peptru prima oar#, precum se gtie,
de A.Hantzsch et 31.330, acest tip particular de taﬁtomérie (care
apgr}ine pe lingd diverse altele genului destul de larg gi mglti—
form al tautomeriei"benzéido-cﬁinoide") a constituit de la ince-
put gi pind in epoca actuald, nu LHr#é repetate controverse 331-334

obiectul multor cercetiri larg extinse ésupra unei ‘game foarte va-
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riate de amino-azoderivati, cercetliri minutios aprofundate mai a-
les in ultima vreme, pin# la determinrea constantelor de acidita-
te‘ale'perechilop de acizi conjugati, respectiv a constantelor e-
chilibrelor tautomere, ce se stabilesc intre ei in solugie337b’

3?6'345. Echilibrele protolitice pentru derivajii mentionati pot

£i reproduse prin schema :

N
/c /H
HN \C—C
\ N// N e
C—_ /C '\.l!ﬁz
0 H s P
Yo
074 102 'N
0 4P alben
H 9 0 H
N N/
N e N
H30; | HN = B —
\ ® VA A - ®
—N &) b IM
0 H H 0 H - H
108 4C9
rosu \“@ ’“t// incolor
S ANY L3
0\\ /H
o /c- \: /H
HS0 L —
(SO, | W o c\\

imcolor
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Interpretarea datd de noi pfin formula 108 fenomenului de
halocpmie , pe care il prezint¥ baza 102, tot astfel asumarea pc-
8ibilit&{ii unei tautomerii benzoido-chinoide 108 & 109 in so-
lutie gi iIn sfirgié structura 110 pe care am atribuit-o formei
diprotonqte(llo) a bazei 102,apar pe deplin justificate-teoretic
gl se bazeaz¥ pe studiul spectrofotometric men;ionat203, ca gi pe
datele de ordin preparativ.

Cit privegte aspectele privind relatiile dintre structura
sistemelor dimetilamino-stirilice gi culoare, ele au fost mai de

159’163°167’346, incit formula 108 a speci-

mult complet elucidate
ei de culoare rogie Inchisi se impune de la sine. Intradevdr in

cazu;‘bazei 102 ne ghsim in prezenta unui sistem cromofor cu sir
ucturd azometinicd tipic#, apariinind categoriei colbrangilor he-
micianinicil6o’2°4'2°5. Pentru prima dat¥ halocromia acestor eis-
teme a'foat observat# la compugii p-dimetilamino-benzilideﬂypiro-

leninici sau -indolenici, ai cHror acizi conjugati de culoare ro-

gie violaceeliau negtere la condensarea pirolilor, indolilor gi

- izoindolilor cu’ p-dimetilaminobenzaldehida in prezenga unui acid

,miner81189°196. Totugi analogia menjionats este valabild doar in

¥

sens mai larg, dat fiind c¥ deriyagii anterior citati posedd un

sistem benzilidenic gi nu unul stirilic.

Un exemplu absolut analog gi cu deosebire sugestiv il con-

- stituie. acel al q-(p-dimetilamino-fs-stiril)-chinolinei (184),

colorat#, ca atare in galben citrin. Aceastd bazd formeazi cu a-
cizii tari o sare de culoare rogie intens¥ (185,R=H), a cirei

ptructurﬁ. cappecie-de sine stHtH#toare este dovedit¥ prin faptul
(abservat pentru prima oard in acest caz), c§ produsul de conden-
sare al iodurii de N-metil-chinaldiniu cu pDAB(185,R=CHz) are &-

ceeagi culoare rogie intens#d gi c#, pe de alt¥ parte condensarea
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phiphldinei cu iodura de (p-formo-fenil)~trimetilamoniu da nagte-

re izomerului 186, care este dimpotrivi incolop20¥

/j\CH—CH @-I.\}Mee gaZ/)en-cfZLr/‘n /

CH—CH= @zﬁMezj 1° rosu/
Q) '
\/IV/ H=CH— /?Mez] ° incolor]
R R

‘Dat fiind c¥ in sistemul conjugat al bazei 184 atomul de azot

185.

al nucleului chinolinic este mult mai bazic decit cel al grupei
dimetil-amino, se intelege c# ea va accepta protonul la atomul de
azqt al nucleulli chinolinic, iar culoarea roéie a speciei proto-
nate 185 (R=H) se datoregte desigur delocalizirii mult mai inten-
se a sistemului de electroni 7 . Intredevir cuaternarizarea grupe
dimetilamino, care suprimi conjugérea proprie sistemului de tip
184 duce la izomerul incolor 186.

paéé ins¥ intre b#ziciﬁ&;ile celor doud centre acceptoare de
proton nu existd o difereni¥ prea ﬁare, Qste de agteptat=(in'ca-
zul unor sisteme asemfnitoare celor mentionate) dimpotrivd, ca in
solugie, tautomerul incolor s§ substituie fn echilibru cu cel co-

lorat.
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Studiul spectrofotometric in vizibil gi ultraviolet.

In acest scop am fnregistrat cu un spectrofotometru UNICAI:
SP 800, in cuvd de 2,00 cm grosime, mai intfi curbele de absorb-
tie & 12 solutii acvo-etanolice 50% in volume, formind o serie cu
concentrajie constantd 2.10.5 mol/1l in baz&d 102 gi cu concentra-
tia treptat.crescindid de la 0 la 6 mol/l H,80, (raportul molar a-
cid/baz¥ fiind astfel variat fntre limitele O <+ 300.000).

Aceastd familie de 12 curbe este redati in fig.lB..Curba.l
este cea proprie bezei libere 102, iar celelalte apariin sisteme-
lor ce contin gi H,S0, in concentratie treptat mai mare. Este u-
§or'de'§§zut, cld epectrﬁl bézei 102 prezintd 4 benzi, dintre care
una intensi la 438 nm, responsabilg pentfu culoarea galbend a sub-
stantei, alte dou¥ mei slabe la 258 gi aprox.202 nm gi una foarte
slab¥ la %25 nm. Ultima & putut fi sesizat¥ cert numai la o con-
centratie dubli (4.107'-5 mol/1) gi fntr-o grosime dubl¥ d& stirat
(4 cm,fig.18 curba 13).

Fig. 15 prezintd $tabilirea succesivd a echilibrelor cores-
punzitoare celor doui trepte de protonare, adic# deplasarea celor
care marcheazi prima treapt# in favoarea celor proprii t?eptei a
doua, odat# cu cregterea concentratiei fIn acid.

Precuan se vede, aceste fenomene i1gi glisesc expresia iIntr-o
serie de 8 puncte izobestice situate la 486 nm(Pi,), 342 nm(Pi,),
308 nm(Piy), 266 nm(Pi,), 247 on(Pig), apr.235 mm(Pig), 231 no
(Pij) gi aprox.199 nm(Pia) (vezi gi tabs 30). Concomitent cu sl¥-
birea treptatd pind la dispariiie-a benzilor bazei 102 apar gi se
intensifick in acefhg mod noi benzi cu maxime la 516 (curbele 4-5;
~ 305. (curbele 4-8),~ 230 gi ~223 nm(curbele 4-9). In mod evices:
banda de la 516 nm épartine cationului 108, fiind responsabil¥ in

principal de culoarea rogie a acestuia. Eventuale alte benzi ale
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acestui cation in domeniul ultraviolet nu se lasi sesizgte, foar-
te probabil pentru cd sint acoperite de absorbfia celorlalte coﬁ-
ponénte ale sistemului. In adevir maximele de absorbgie la 305,
230 gi 22% nm trebuiesc atribuite formei tautomere 109, incolore.
Aceastd concluzie se desprinde din studiul spectral al sirii de
smoniu cuaternare L1l in acelag solvent gi la aceeagi concentra-
jie, ca gi cea a ba;ei 102 pentru spectrele din fig.15.

Spectrul aces:ui ion de amoniu cuaternar a cirui structuri
corespunde cu cea a combinatiei monoprotonate tautomere 109 a ba-
zei 102 s-a putut defini cu certitudine exesminindu-se modificarea
absorbfiei lui 111, in funcjie de aciditatea mediului, cu incepe-

re din domeniul alcalin (KOH=5.10"%

mol/1) (fig.16 gi £ig.17)gi
pin¥ in domeniul puternic acid (H2804=6 mol/1).

Din fig.16 reiese c# punctul izobestic, situat la 273 na
(curbele 1-3) marcheazi eéhilibrul protolitic 108 109, iar punc-
tele izobestice situate la 303 gi 248 nm (curbele 3-55 echilibrul

—_—
lllav_ lllb.

o
N\ H ® A\l H
oS oINS
/< )G ® HN & Q 6
. H H

11a. _ 1116,

Pe de alt¥ parte fig.l7, care redd o familie de 6 curbe de ab
sorbjie ale unor solujii acide (QH So =10~ 7+ 6 mol/l) ale lui 111
2°V4
in concentrajia sus amintitd, aratd (v.curbele 7+11) c#, odatd cu
cregterea aciditétii in continuare, cationul 111 intri In echili-
bru cu un derivat monoprotonat el siu la nucleul triazinic, Intru

toiul comspunzitor ci structurd cu compusul diprotonat 110.
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QA
,fff® §>—7V }4

N == HN & )—C ,
@ ‘—A< Y ——@—ﬁ/‘@
C? H h/:

e

Acest echilibru este marcat prin punctele izobestice de 1la
308,231 gi aprox.197 nm (fig.17,curbele 7-11). De notat cX cele
trei puncte izobestice coincid atit ca pozitie cit §i ca intensi-
tate cu Pi,, Pi, gi aproximativ cu Pig din fig.15.

Urmeazd in mod neindoielnic, ci maximele 362,230 gi 22% nm
din £ig.1l7 (curba 6) apariin cationului 111 neprotonat gi deci de-
opotrivd cationului 111 b, precum s-a ar#itat mai sus.

Tot din figurile 15 gi 17 reiese, ci cregterea ultericari a

acidit8yii peste 6.107%

mol/1 HZSO4(curbele 9-12 din fig.1l5 gi 7-
11 din fig.17) determin¥d o acoperire progresivd a benzii de la
302- 305 nm printr-o noud absorbtie mai intensk gi la Amai mare,
acest maxim deplasindu-se gi crescind in intensitate. Se conturea-
z8 astfel treptat un nou maxim, situat la aprox. 325 nm, atunci
cind Cq 504 atinge valoarea 4 mol/l. Totodatd banda de la 230 nm
se menjine (sl#bind ugor datoriti 1nterven§1e1 proton#drii in. tre-
apta a 2-8)gi In schimb dispare cea de la 223 nm. In mod evident
primele ‘dou¥ benzi (325 gi 230 nm) apartin catlonulul bivalent
110 respectiv lllec.

Pentru claritate s-au trasat in fig.ld trei curbe izolate,
una (fig.lS nr 1) corespunzitoare bazei libere Ii, alta (fig.l5
nr 6) éorespunzétoare absorbtiei maxime fn vizibil gi deci concen-
tratiei maxime pe care o poate atinge forma monoprotonat# la nu-

cleul triaginic 108(prezentind firegte gi benzile tautomerului
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Fig.17 Curbe de extinctie proprii jonului de o-

moniu cuuternur 111 gi speciei sale monoprotonu-
te 1lllc in solutie aquo-etanol:.cé 50% vol.
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109) ,iar a treia (£ig.15 nr 12) corespunzdtoare compusului dipro-
tonat in concentratia maxim¥ atins¥ de acesta.

Odat¥ cu agéectgle.de mai sus reiese, ci punctele izobestice
Pii,Piz,Pi4§i Pig(fig.15) sint deté}minate de stabilirea celor
doud eqhilibre de protonare in prime treaptd 102=(105 + 109),pri-
‘mele_doqé'puncte fiind in mod evident proprii echilibrului b;oto—
lit%c_paftiéular 102+ 108 (fig.1l5 curbele 1-5), iar ultimele do-
‘u¥ echilibrylui 102 22109 (fig.15,curbele 1-7), dat fiind ci el o
_pare pe pénta;aéCendeqtﬁ a benzilor de la 258 nm 913230, oparti-
hipd bazei 102_respectiv‘cationu1ui 109. RezultX cX echilibrul
particular:102 ﬁ{1Q9 devine sesiiabill aga cuﬁ reiese din fig.l5
(curbele 1-7) fncepind cu o concertraie molar3 CHZSQ4 10-2, ceea
ce arat#d, c# tautomerul 109 incepe sd apar¥ concomitent cu 108.

Cit despre punctele ;zobestice PiB,Pi7§i Pia am subliniat
mai sus coincidenta pozitiei gi intensit#tii lor cu ale punctelor
izobestice, ce apar in spectrul cationului monovalent 111 gi al
-combinatiei sale monoprotonate 1lllc (fig.l7). Aceasta denotd in
-mod’eﬁident, c8 nu este vorba de echilibrul de protonare'in treap-
‘ta a doué, 109 & 110, care se stabilegte, dﬁpé cum s-a vazut, in-
cepind de la o concentratie molars CH250 ) 0,6 mol/l(curbele 9-12)
Pe tnseul acestor curbe se intilnegte gi un punct izobestic, care
trebue atribuit echilibrului particular 108 & 110 gi anume P15.
Absenta altor eventuple puncte izobestice proprii acestui echili-
bru particular st¥ probabil in relafie cu acoperirea benzilor ca-
tionului colorat 108, in domeniul ultraviolet al celorlalte com-
ponente (109 gi 110).

Domeniile aproximative de concentragii molare in H,80, in ca-
re sint aesizabile diversele echilibre discutate mai sus, ca gi

punctele izobestice cOrespunzitoare sint redate in tabelul 30.
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Tabelul %0

Intervalele aproximative de concentra§11 molare H So (raportu“1
molare HZSO /Bazd 102) gi punctele izobestice corespunzétoare fie-
ciruia din echilibrele ce se stabilesc fntre speciile 102,108,109

gi 110 in solutie aquo-etanolic¥ 50%vol. {Concentratia molari a
bazei 102=2, 10'5 mol/l).

2
Echilibrul Intervalul de Intervalul Puncte izobestice
‘s raporturilor
protolitic csto4 (moli/l) molare
H,80,/102 P; A €5
2= -2 107 '
= 0-4.10 0-2.10 Pil 486 10.100
pPi2 342 2.620
Pi4 266 9.500
2218 0-2.1071 0-3.10% Pi6 235 3,750
34 gi 3B 0-d4- | 0-2.107 - - -
K24 ‘2,107 4 4.2.10° i5
2 ™44 104-2.10 Pi5 247 4,750
3B24 1.2 -4 6.10%-2.10° piz 308 21.500
Pi7 231 7.500
pig8 199 10. 500

2.5.3.242é£erminéri spectrofotemetrice ale constantelor de a-

ciditate gi de tautomerie ale acizilor congjugati ai anunitor E-1,73

-dlmet11-6-(p-dlalchllamlno-ﬁ -stlrll) 2, 4-d10xo-lH 3H-1,3,5-tria-
3471

zine )
Dat fiind faptul c& E-6-(p-dimetilamino-pg -stiril)-2,4-dioxo=

14, %H-1,3, 5-tr1321na(104) este greu solubllé chiar intr—un mediu

' quo- tanolic 50%v01, am efectual sinteza derlvatuluz 1, 3—d1met1-

lat la nucleul triazinic(104), care prezintid o solubllltate rmai

pronuntatd in acest mediu, ceea .ce a permls evaluarea tuturor con~

stantelor echilibrului tautomer. In scopul studierii ‘influentei na-

turii grupei alchil asupra valorii K, en sintetizat.gi compusul
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p-dietilamino-stiril-dioxo-s-triazinic.
Pentru derivatii 1,3%-dimetilati mentionati, care constituie
obiectul unui alt studiu347, schema echilibrelor, ce se stabilesc

Iin solutie aquo-etanolicd 50% vol.(care a stat la baza evaludrii

tuturor constantelor) este :

~ H
“; 0 .Nb 0
183’ (Incolor) 183 (Rogu)
®
\Ne Kol v/
qu -H q,HO Qy
+H
H Iy
|
w3 YL,
o
"
ll{(!nwlw)
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Spre deosebire de numeroasele cazuri cind s-a putut izola ¢a
stare cristalind, ca indivizi “cromoizomeri", ambele forme monopr«

tonate, tautomere ale unor amino-azoderiva§i33o
1rel0l,203

» In cazurile noacs-
produsulléare cristalizeaz¥ din solutiile apoase sau
aquo-etanolice cu care s-a operat, este in mod constant numai t;u.
tomerul colorat de tipul 183 (obiinut sub form# de biéulfat B
uS0,°. |

_ In afard de acesta gi tot aga cum s-a reaugit nu arareori in
clasa compugilor amino-azoici, am putut ob;ing in substantd gi
produsul de tipul 187, ce rezultd prin dubla protonare a bazel as
tlpul 104 gi care este, conform agteptéirilor, incolor.

Intr-un articol 1n1§1a12 3 unele argumente teoretice bazate
pe efectul =M ﬁeindoielnic al nucleului 2,4-dioxo-lH,3H-1;3,S—tri—
azinic (priﬁind agadar halocromia legatd de formarea speciei mono-
protonate de tipul 183, precum gi mgzomeria care cénstitu?e,,in
mod ebidént .cauza cdlora;iei galbene a bazei de tipul 104) au in-
_fluen;at interpretarea modific#érilor pe care le suferd spectrul
solugiei in funcgle de aciditatea medluluz, modlflcérl, firegte,
compllcate pr1n intervengia conaecutivé a echilibrelor. de protona—
re in treapta a doua. Am fost astfel indugi si considerim " a pri-
ori" ca foarte probabil, c# dintre, cele doud centre bazice ‘ale mo-
‘leculei~-atomul N din pozitia 5 & inelului triazinic gi cel al gru-
pei dimetil-amino- primul prezintd o bazicitate superioars faté
de a celui de al doilea, cu alte cuvinte, c# In solutie, echili-
brul tautomer al celor doué_specii monoprotonete de tipurile 183
gi 183" comportd o predominani8 a celei colorate (183"). Bine in-
teles aceasta putea f£i privitd drept cauzd suficientd a faptului
¢’ cel care se separd dinlsoluxie la cristalizare (odat¥ cu deple-

sarea corespunzitoare & tuturor echilibrelor) este tocmai tauto-

merul 183".
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Rezultatele unui studiu ulterior 47 au aritat cid in realiia-

te atomul N al grupei dialchilamino esté dimpotriv& mai bazic de-
cit’ cel din pozijia 5 a inelului triazinic gi deci c¥ taﬁtomerul
incolor de tipul lu3' este predominant in sélu;ig fat¥ de cel co-
lorat(183").'ln consecing¥ faptul ci cel care iese din sictem 1a
cristalizare este totugi cel din urm¥d trebuie pus pe seama unei
solubilit¥t{i mult mai reduse fat¥ de a primului, cel putin in me-
diu apos gi in mediile aquo-etenolice, probabil ins¥ gi in orice
alt mediu, care ar mai putea eventual sl joace rol de aol&ant al
bazei gi ai acizilor s¥#i conjugati. O explicatie pe deplin plau-
2ibil¥d a acestei constatiri se oferid de la asine, observind ci
specia colorati posedd o simetrie constitutivi maei fnalt¥ decit
cea incolor#, cu alte cuvinte cd ea trebuie si fie apt¥ la o mai
puternic# asociatie moleculars, care se intrevede imediat, ci
poatelgi trebue s¥ .se stabileascd printr-o retea de legituri de
proton fntru totul 'similarid celei din dimerii acizilorcarbox-ili-

ci gi Indeosebi a carboxilamidelor N-monosubstituite,conform

schemel :
~ ,I\//H--O\\C/ -
[
/CQO. . .H/N\

In lucrarea citat§347 am reugit s¥ determin¥m pe cale spec-—
trofotometrici valoarea constantei de tautomerie K, gi cea a con-
stantei globale de aciditate Kal din care s-au Aedus prin calcul
valorile constantelor individuale de aciditate K;l gi K”al.

Cit despre echilibrele de protonare In treapta a dous, valoe
rea constantei Kaz a devenit cunoscut¥ inci din lucrarea 1ih care

s-a studiat spectrofotometric echilibrul de protonare al compusu-

lui amonic cuaternar 127,corespunziitor bazei 104 gi anume:
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Evaluarea constantelor de echilibru ale proceselor de woro-

H O @ Y
@ / e +H o / H\ O
M= ) K = /”"3"('“'_% =
A Tia ek /

protonare. a devenit. posibildl din momentul in care auw fnregistrat
épéétrul cationului p;dimetil-amino-!3-stiril—hemigianineirs—tri—
aiipice 125; éation metamer cu 127 gi pe care l-am sintetizat

prin condensarea.dimetilamino-benzaldéhidei cu iodura de 1,3,5,6~

tetrametil-2,4-dioxo-lﬂ,3ﬂ-1,3,5-triaziniu(65').

'

/'/'Me o)
4

@ -/ \
Me.N = =C,
a ‘_<<:::>_—Ct}:<?ﬁ_§VLﬁM@ 128

E
Me O

Se intelege c# ceea ce ne-a dat cheie problemei a fost con-
fruntarea acestui spectru cu cele ale sistemului 104+H2504 in a-
celag mediu.

Inainte de a prezenta rezultatele obiinute este necesar si »
ne referim gi la studiul foarte recent al autorilor japonezi Yama-
moto et al.348, care au gisit, cg>valoarea constantei KT in cazul
acizilor conjugati ai p-dielchil-amino-azobenzenilor este consi-
derabil influengaié in solventi hidroxilici de volumul grup3rilor
alchilice. Ei relevi cB aceastd influentd nu poate fi pusd decit

pe seama miririi snormal de accentuate a bazicitdtii fn.cazul gru-

pei Etzﬂ fat de Me,N, fapt a cirui cauz¥ rezids( dupid cum a re-
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iegit din studii anterioare asupra unei sefii de N,N-dialchila-
niline349“351)in aceea c¥ pe ling¥ efectul general de conjugare
intervine in molecula bazei N,N-dietilaminice gi un efect steric.
Solvatarea acestei baze prin legdturi de proton cu"moleculele sol
vantului (aolvatare inc¥ foarte importanti la grupa MeZN) suferi
[+] inhlblgio pract1c totalld prin efect steric in cazul grupei Et2
N, astfel ci energia liberX a procesului de protonare scade aci
in mod corespunzitor fad de cazul grupéi_MezN, determinind in
consecint{i o bazicitate mult superioard a celei dintfi (cu alte
cuvinte o foarte importanté diminuafe a constantei K, a acidului
conjugat). Aceste observatii ne-au determinat s¥ extindem studiul
de fégé de la compusul 104, in care Alc=Me gl asupra celui cu

Alc=Et.

Manifestlirile spectroécopice ale proceselor de protonare.

Fig. 19 demonstreaz¥ cu toatd c;aritatea, prin ea insdgi,ca
gi prin confruntarea ei cu £ig.20, c#& in solugie aquo-etanolici
50% vol.gi in prezenta H;80,, E-1,3-dimetil 1-6-(p-dimetilamino-
s-8tiril)-2,4-dioxo~1H,3H~1,3,5~triazina (104,Alc=Me) subsisti
pind la o concentratie C32$°4= 0,4N fn echilibru cu cele dou spe
cii protonate tautomere 183' gi 183" (Alc=Me), dintre care 183
este caracterizatli printr-o bandid in domeniul ultraviolet (JK=

300 nm. v.fig.19,curbele nr.6-11 gi fig.20,curba nr 1), pe cind

128&9 se distinge printr-o bandd mai pufin intens¥ fn domeniul vi-

z2ibil (J\=523 nm,fig.19,curba nr 10).

Cregterea treptatd a ecidifﬁ;ii Pind la nivelul sus ar#tat
se traduce prin aparitia gi sporirea intensitX{ii acestor dou:
benzi, odat¥ cu’sclderea intensitHit{ii benzii caracteristice bazei

104

Me situat¥ la 447 nm(fig.l9,curba ar 1l). Concentratia acesteia
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Fig.20 Manifestarea spectrald a déplasérii echi-~
librului de protonare 127=127 ﬁ@ cu cregterea
normalit#fii CH2s04 in solugie de H,O/EtOH 50% vol.

devine neglijabilé;tocmai cind CHZSO,4 atinge valoarea 0,4 N (fig.
19,curba nr 11). Ir intervalul de aciditate 0,4 N (CHZSO4glﬂ5 N
(£ig.19,curbele nr 12:15) sint prezeante in sistem practic exclu-
ziv speciile monoprotonate 183' gi 1Y3", dupd care intefvine’cea
de a doua brotonére in proporjie crescindi cu aciditates, siabili
ndu-sé echilibrele (183'+183") = 187 (fig.19,curbele nr 16+22_§i
£ig.20). Precum se vede spgcia diprotonat#, incolord (187Me) este
caracterizatd printr-o bandd cu maximul la aprox. 320 nm (321 nm,
£ig.19,curba np 22,respectiv 518 nm, £ig.20,curba nr 18).

Cele doul trepte succesive de protonare apar net individue-

lizate in fig.21l. ..

Procedeele de determinere a constantei Kp

Constanta de tautomerie KT a fost determinat¥ prin doud pro-

dintre cere primul este cel elaborat de Si-Jung Yeh gi H.

cedes,
339 . Amv

H.Jaff6337b,'iar al doilea de F. Gerson éi A. Heilbronner
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——w=Absorbtia la 318 nm
o 2 8 © ®
W - 2 ~
1

R

£
~

Fig.21 Dependenta absorbtiei la 318 nm in func-

tie de normalitatea a 2S0,1n cazul 51stemu1u1
format din Baza 104(Alc-M3) gi HyS0, in solutie

de HZO/EtOH 50% vol.

bele au dus in cazul nostru la acelag rezultat.

Pentru a opera ¢u 0 mérime supraunitari vom exprima aceasty
constantd prin raportul KT=CA/CTr unde,CA= 0183' gi Cop ='0163“
care reprezintld respectiv concentratia molar# a tautomerului 183’
(benzoido-amonium) gi cea a tautomerului 183%"(chinoido-triazinium)

" l.- In acord cu autorii cite;iBB?b este rational a considera
drept valabili premiza cd banda frontal¥ de la 300 nm se caracte-
rizeazd prin aceeagi valoare a coeficientului molar de extinctie
in cazul speciei pure 183%', ca gi in cazul compusului 127, care
difers de primul nu&ai prin inlotuirea unui atom de H cu un ke in
grupa amonium din pozitia para a sistemului fa-stirilic. De fapt
aceastd premizi apare teoretic justificatl pe considerentul ci ce-
le dou# grupe Mezhﬂa gi M33N$ trebuie s e*ercite practic acelag

efect électronic, dupd cum arat¥ gi valorile identice ale constar-
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telor de substituent U, determinate pentru grupele LieHN gi Me,N
— . - 352 '
(Up_me 0,83 gi 0 ~NMe, 0,84)
Astfel se pot determlna pentru fiecare valoare & aciditdtii
CHZSO4 concentragllle Cyu gi Cop ale speciilor 183' gi lo3",mXsu-

rind la lungimea de undd analitigi (\A =300nm fn cazul nostru) di-
fereniele dintre cei doi cqeflclenjl molari de extinctie 2127 gi
ElZBA gi compugilor 127 gi 128(la aceeagi valoare a aciditéjii_i:
cazul speciei 127) fatX de extinciia molar aparentéi,A constata-
t8 in cazul amestecului de echilibru 183'=183"% Aceasta duce la

relagia . Xy

‘AA
- ETr

" Kp = = (10)
T Y
Cop &4 - e

In baza faptulul c# specia 12u(corespunzitoare tautomerulu1
183") prezintd absorbgle nuld la aceast® lungime de und#( &us =C)
rezplt§ c8d in tot 1ntervalul.de aciditdti in. care 31stemu1 nu con-
tine prectié'decit cei doi tautomeri, avem gi. Em:=.°' astfel ci
ecuatia {10) se simplificd devenindi
. ) \

3
I (11)
r ¢ AA _EIA
A

‘2.~ Cel d; al doilea procedeu339 are la bazl a&itivitatea ex-
tinctiilor atit la lungime de undd a maximului- benzii frontale a
unui tautomer cit gi la cea'a max1mu1u1 benzii frontale a ce1u1-

‘lalt, ad1t1v1tata exprimatd de acuatiile :

A A A ' 9

2A=£AAjCA+ETrCTr (12)
Apr A A

T X ' Tr * 2

I S L I (12)
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1 care ¢y gi Clop 'reprezintd fractiile molare ale fiecirui tcu-
tomer, astfel cd in locul relagiei Cp*Cpp=Cy4funde Cio4 €Ste con-
centratia molar¥ inifiald a bazei 1u4) subsistd relatia:
C' + C' =1 (14)
Deducind din ecuatia (13) expresia m§r1m11 C r 31 substitu-

ind-o in (12) se ajunge la ecuatia:

'XA "ATr A'.I.‘r. AA 'X'r
K = b =(2Tp' e € ,)E.PrT

e e e e )

Tr A Tr A

{15)

Dat f£iind c& nici una din speci'ile tautomere 183%'=A gi 183" =
Tr (intocmei ca gi acizii conjugati §i p-amino-azoderivatilor) nu
absoarbe sensibil in domeniul meximului benzii frontale a celei-
lalte,membrul al doilea el ecuatiei (15) ‘se simplific8 foarte mult
prin aceea, ci avem numai E';\ﬁ‘, =0ecigig ir= 0. Astfel expresia

constantei Ky este fatd de ecuatia :

Appe A
K =£j;:_;£__i (1@)
’ Q‘ATr.(C_‘)kA

A
M Are L. . bel
Aci, pe ling¥ mérimile§ ™ g1t direet citibile din curbele
de extinctie ale solutpiei smestecului tautomer, este cunoscutd
. . A . /\Tr/'
din spectrul speciei 127 numai EA . Valoarea raportuluig Tr

%ATI‘ este Insﬁ détc’rminabilé indirect in baZza e'cuagiei (14') e-

y - ' 1 :

cpzva}enté cu (14) AT E'lA
———-'A—— =;1 - —T (]4|)
E"I‘I' r E'A A

Se poate vedea jmediat, ci atunci eind simplific#rile de mei

sus sint legitime, acest procedeu tpebuie s¥ duci la o valosre a
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constantei Ko practic coincidentd cu ces 'det..erminaté prin proce-
deul lui Jafi;é gi col.deoarece substituind inversa expresiei din
mewmbrul al doilea al ecuh;iei(l‘i') in ecuatia (16) se ajunge toc-
mai la ecuajia (11). X

De remercat cl metoda grafici preconizatX de Keminski,Ber-
stein gi Ghinzburg3438’b"° pentru determinarea 'coeficiengilor mo-
lari de extinctie ai celor doi taﬁtomeri, extrapolind pin la a-
xele de coordonate dreapta definit¥ prin girul de valori ale coe-
ficientului molar aperent al unuia fnscrise in functie de ale ce-
luilalt-metods aplécaté cu succes §il de autorii japonezi in cazu-
rile p-amino-azoderivatilor studiaji de ei’*®. nu se las¥ valori-
ficat¥ in cazﬁrile noastre, deoarece intervalul de ecidit#ii iIn
care poate fi trasatd dreapta Tr:h.E]‘A este prea mic, astfei c¥
extrapolarea devine foarte 1nprecls§.

D= D:Ln pertea noastrid am constatat, ci in cazurile date- es-
te pos.:.bll a extinde mHsuridtorile spectrofotometnce gi asupra
. domeniului de acidit¥ii mai joase, le care subsistd echilibrele
protolitice 104 = (163'+163") astfel c& pe ling cei doi acizi
conjugati sistemul mai cuprinde §1 baza 104”. Aceasté ext1rdere
este practicabild dat £iind c¥ avem £]\A<(E r<<£TTr (prac-
tic E}g =0).

Seriind relatia (17) valebild in aceste conditii :

' ' ‘= (17
¢ A‘{ ¢ Tr +C B l.l
unde B ' £ A
ey ¥ S TER
B A .
rezult¥ ci ]\Tr EAB EA"\
. Ty '
ct = = ] - +
gl £Xn. £
Tr B A
de unde .

* pPentru comoditate in cele ce urmeazd baza 104 se va nota cu B
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L A, A
N T n
C'p g Y6

e oAy Ay ehgh

Precum ‘se vede in expresia valorii lui KT.intré In scest ca:z

A

patru mérimi diferite direct citibile : € A, Eim, E}NB §i£ .
Dat fiind cé‘{gﬁ = 0 (fig.1l9) valorile EAA, pentru diverse
aciditfifi au fost corectate. In acest 8cop s-a tinut seama, ci
valoarea mirimii EBA scade proporgional cu cregterea concentrati-
ei in acid sulfuric, deci gi cu cregterea concéntragiei in specia

protonat# 183'. Corecjiile astfel calculate gi valorile E y. C€

cor
au permis calculul valorilor C', §i C'g, deci implicit gi ele lui

C'pp» 8-au redat in tabelul 32.

¢). Determinarea valorilor constantelor echilibrului tauto-
mer gi influenta naturii grupei alchil..

Deoarece Knp este o misurd a diferentei dintre bazicitatea a-
tomului de azot apariinind grupei emino (pK'al) gi cea a atomulu}
de azot din nucleu}'dioxo—s-triazinic (p “al)(ec.l9) examinarea
efectelor grupei N-alchil asupra valorilor pxél gi ngl sint ne-

cesare:pentru interpretarea acestor efecte asupra valorilor KT’

deoarece : K"
e | (19)
.-_1———
4
81
Pe de altd partehdin reiagiile echilibrului tautomer in pri-
285
ma treaptd de protonare se poate demonstra cHl; '
R R U 1 (20)
= +
XK' - K"
%o 21 !
gi Kt =Ky (1+K) - (21)
o !

fn care K este constanta de dlsoc1a;19 aperent#d, in prima treep-
. a

£§ de protonare.
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Din ecuagiiic (1%) i (13) rezultil cl-dacid : 1i¢
"rea lui K, 0i K s¢ pOT celicul Eriwi
7 8 . SC POT caicCUiu Z&riwile ' oi v Valon:

V 5y ol B o Olulilcs
AL, - pentru cei 4ol mougi (Ale=-=Cil i o

ay P Tu cel GO compugi Q“;c——C:g 1 ~C2£;; sl HC N

. 567w 7 T

g pes Y o b ~ g - p )4 o
direct prin metods graficu’??’: 7’ §1 wnunmg e deng Jigl.0¥ £
PK, = tgX ]

asl
2.
iy
= ast M N -
k] pKa,~161
Et,N-
041 pKa, =177

IR T R | L PR S T SR Wt S SR S T SR G )
zbsamamﬁmmaaﬁvqwuaxx
gt
o]
ig.2 ‘)‘lu4 "ll'ufl PR
Fig.22 Degpendenfe - djy " Tetd de

Ao Al . :
dloz4_ d ‘“”/{HQJ pt. calculares valorilor

pKa = tgX

b

cit privegte valoarca K., €& a Jost deterzinat
deele deja smintite pe baza ec.(ll) sau (14'), cit gi & ec.lio),

jar rezultatele m¥suritorilor sint ilustrate in tabelele 31 gi 22

pentru cazul cind Alc=Clis gi £n tabeiul 33 peatrd cazul Lioculw
Ale= . .
A CCZHD .
In concordantd cu detele tabelului %2 valoasrecu uzedic o il
K.{=3,6€) octinuti de nol (ec.lo) este in colmeIvel . To i
-

N P 3 - | P S R - L0, .
cu ces dedusii pe bazt ecubjles (1L1).zea (I4)0z. =0,00, W

Cunoscina valoarea px, gi a lui K, om celevlat {pi..le=00 0
: 2

‘cornstantele de disociatie in treepts & aoua, il g:'Liq UL S
' : o Z
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ot . Tabelul 3l.
Constanta echilibrului tautomer a E-1,3-dimetil-é-(p-dimetilaminc
p-stiril)-2,4-dioxo-1H,3H-1,3,5-triazinei 247

curba Cy so, = EA)“A Ky
val/l. (Cp/Cpp)
11 0,4 20,500 26,800 3,26
12 0,6 20,500 26,500 3,47
13 0,u 21,000 26,800 to3,e2
1 2,0 . 21,200 26,500 3,79
157 1,5 ' 21,200 26.500 3,79

vMeqiaI= 3,59
Tabelul 33.

Constanta echilibrului tautomer a E-1,3-dimetil-6-(p~dietilamino-

ﬁ-stiril)-Z,4—dibx6-1H,3H—l,3,5+trigzinei347

Cu,s0 E)"A £ Ky
2 A (C,/C)
(val/l) AT
0,4 21,500 21,800 (4,36)
0,6 - 22,720 26,800 5,57
0,8 22,720 26.800 5,57
1,0 22,720 26,800 5,57
1,5 22,720 26,500 5,57
Media = 5,57
urmitoarele ecuagii :
K. =.K* (K,+1) (22)
a, k%2 T
. 82 (23)
8 Kp T T4
. Ka
2

Toate constantele de disociatie menjionate s-au redat in te-

belul 34 suﬁ forma valorilor pK,.
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Spre a cerceta cauza pentru care KT prezint3 o valoare mai

mare cind A1c=02H5 decit 'fn cazul cind A1c=CH3 an luat fn conside-
rare efectele electronice, care se manifests ¢n cele doud béze de
tip 104(bande B). In tabelul 35 se redau maximele benzilor celor
mai deplasate inspre lungimi de undX mari pentru speciile deja
men;ionaté, dimpreun#d cu cele apar{inind acizilor cqnjugagi de
tip 183" Qi 183" gi a formelor metamere 127 gi 124 (pentru Alc=
CH,) . '

_Tabelul 34.

Diverse constante de echilibru ale E-1,3-dimetil-6-(p-dialchila-
mino-/b-atiril)Z,4-dioxo-lH,3H—l,3,5—triazinelor347

i : " ) ' Kll
p-N(Ale), pKal Ko pKél .pKal pKa2 pKaz p ay
p-ﬁICH3)2 1,61 3,60 1,50 .0,94 -0,88 -0,77 =-0,22
p-N(02H5)2 1’77 5, 60 1,70 0,95 - - -

Tabelul 35

Maximelé benzilor E-l,3-dimetil—6-(p—dialchilamino-P -8tiril)-2,4-
dioxo-1H,3%H-1,%,5-triazinelor(104), ale acizilor %ggjugagz 183*
gi 183", precum gi a formelor metamere 127 gi 128

. Specia 104 183 183"

Banda B Banda A Banda Tr :
max. € max. Anex. € mex. max. max. |
104(Alc=Me) 447 37.700 300 21,200 523 8,130
104(;1¢=Et) 458 42,200 302 22,700 530 1,520
127 - - 300 , 26,800 - -
126%) - - - - 520 16,500

*) g H,S0, 0,1 N.
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Se obgerVé.cé baza N,N;dietilaté (dar gi acidul s¥u conjugat)
absoarbe 1§ 0 lungime de undd mei mare decit analogul ei i,ii-di-
.metilic. Acest fapt demonstreazg,.cé gradul de interactiunc mezo-
mer‘dint?e perechea de electroni-ﬁeparticipangi ai atomului de a-
zot gi electronii / este mai mare fn cazul primului.compus. Cu al-

te cuvinte contribujia formei mezomere 1oy la starea reald a mo-

leculei este mai mare cind-Alc = -C2H5.
- H
@ e O
AhQAk=<::::>== ( A&—4Z
c=(" N—Me
/ /

83. 7 MO

Pentru acelag motiv valorile pg"al cresc in ordinea :dimeti}—
amino (dietilamind (tab.34). Prin urmare valorile pKél trebuie s¥
creascd in ordine invers# gi anume dietilamino (dimetilamino. Se
constati ins¥ c¥ ordinea cregterii este : dietilamino ) dimetilami-
no. Aceasts ultim# ordine este aceeagi ca gi in cazul compugilor
N N-alchllagl ai anlllne1349 351 gi ai N,N-dialchilaninoazobenze-
nllor346 gi se datoregte inhio#rii legiturilor de hidrogen din-
tre solventul h1drox111c gi atomul de azot aminic apartinind baze;
.104, in care Alc=-C,Hg- Sciderea energiei de solvatare determind
cnegterea energiei libere a mcestei baze gi in consecints reduce
diferenta de energie dlntre 104(A1§=-C2H5) gi acidul s¥u conjugat

:‘163', mirind astfel bazicitatea Fgestui compus fa;é de a analogu-

-1ui s8u dimetilemino. Acelag efect este responsabil pentru valoa-

" res mAritd a compusului dietilaminic in ¢omparatie cu analogul

siu dimetil-mmino.
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2.5.4, Efectele substituentilor gi_ale halocromismului asupra

constantelor de aciditate ale unor B-1l,3~dimetil-6-(p-X- A ~stiril
24

~2,4-diox0-1H,3H-1,3,5-triazine 222

Destul de recent s-au efectuat studii privind transmiterea
efectelor electronice nu numai in stilbeni, dar gi in cftive com~-
pugi inruditi, provenind prin fnlocuirea unui inel fenilic cu al-
tul heterociclic. Este vorba de 75-stiril-piridinez31’232’356_367
stiril-tfopone (tropolone)368'37o. In acelag context 8-au fnscris
gi'cercetérile noastre pfivind'transmiterea efectelor electronice
in compugii meﬂ;iona;i in 1itlu(107), In care scop am urmirit a-
tit efectele substituengilor asupra deplasirii benzii de absorb-
}ie cele mai deplasate in vizibil (bande A), cit gi asupra con-
stentelor de aciditate. Pentru intregirea datelor obtinute in ce-
le ce urmeazi am cqrelat diferentele dintre numerele de undi @7]
aparjinind unor compugi de tip 107 gi formelor monoprotonate
107.H$, precum gi valorile PKg corespunzéitoare, cu constantele de

substituent J . Bazele mentionate, valorile lor pKa,VB, VBH*
i) . ,

precum gi valorile constantelor de substituent ( gi Oj’asupéa cé-
rora s-au efectuat cercetiirile sint redate in tabelul 36.
2,5.4{i.§fectele de substituent asupra constantelor de diso-
ciatie
Reprezentind valorile pK, a E—l,3—dimetil-6-(p—x-p -stiril)-

2,4~-dioxo-1H,3H-1,3,5~triazinelor fa;éide constantele de subati-
tuent J gi apelind 15 metoda celor mai mici patrate, se obtine ur-
mitoarea ecuatie:

PK, = -0,14-1,000 (r=0,955, n=8)
care atestd, ci efectele electronice ale substituentilor din nu-

cleul fenilic se transmit prin dubla legiturid etilenic® Inspre
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Tabelul 36

'Valorile PK,, numerele de undi ale benzii cele mei deplasate ir
vizibil(banda A) ale bazelor de tip 107 ( V ), & formelor proto-
nate corespunziitoare ( V ), dlferengele.Am V - V..® (cm” l) pre-
cum gi constantele de substituent G} gi Ub@ o ’

Compusul
NP X K, 05 0% Iy Y p® 49 1023
40,02

104 '-NM32 +0,94 -0,83% -1,7 22,370 19,080 *3,29
119 -OH +0,25 -0,3T -0,92 26.010 25,120 2,89
118 - -OCH5 - +0,12 -0.27 -0,Ts 28,250 25,570 2,68
12la -cH3 -0,10 =-0,17 -0,31 30,120 28,330 1,79
121 -CH(CHg), =0,15 =0,15 0,286 29,940 28,410 1,53
122 -H -0,26 - - 31,200 30,110 1,09
120 ~-Cl -0,36 +0,23 +0,11 30,960 30,410 0,55
127 -N®(CHg) 5 =0,77 +0,82 +0,41 33,330  31.640 1,69

8) ref.pibl.B?l
b) ref.bibl. 371

nucleul d10xo—s—triaz1n1c gi cl ele se coreleaz® cu valorilefKr
Considerind insd cd 104, 118 gi 119 posedé grupe donoare, ai
ciror .electroni neparticipanti n ‘sfnt prin urmare cepabili s3 par-
ticipe la o conjugare de tip n-7 cu electronii / ai sistemului
stlrlllc este de agteptat, ca acest efect si nu fie pur inductiv.
Intr-adev&r, daci pentru acestt compugi se reprezinté velorile
G‘Q fatl de pxa(fzg.23) se~ob§1ng o dependentd liniard imbunitd-
$irk: “ )
pxa a -0,27-0,660 . (r=0,9%, n=t)
in céncofdangﬁ cu dhtele literaturii privind derivatii /A-stiril—

._pirfdinici gi /a~stiril-trop?nici (tropolonici).
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Cit privegte valorilehp astfel obtinute de 1,00 gi 0,66, e-

le sint mai mari decit cele gsite iIn cazul E-p-x-

: P -8tiril-piri-
d:'LneloJ:'35‘?"“"57’362

( £=0,85 resp.0,47) ceea ce dovedegte, c¥ in-
teracfiunea este mai puternici in cazul compugilor de tip 107, in

concordani{d cu datele spectrelor electroniceaog.

2.5.4.2._Efectul halocromismului asupra constantelor de di-

sociatie.

Este cunoscut faptul, c& in unii compugi aromatici, in par-
ticula% 2,¢-dinitrofenilhidrazinele372, 2—nitrofenolii373, azode-
rivatii 374'375,'méri9ea efectului helocrom, adic¥ a diferentei
dintre frecvenja benzii de 1é lungimi de und# mari aparjinind u-
nei baze date gi frecvenja acidului conjugst corespunzitor, este
corelatd cantitativ cu.cons;anfa de disociatie. O astfel de re-
prezentere efectuatl pe compugii nbgtrii, de tip 107, pe baza va-
lorilor redate in tabelul 36 s-a redat in figura 24, iar ecuatia
dreptei este :

PK, = 1,21 - 1,384V ('r=0,993, n=6)

Se confirm# o corelare buni a valorilor pxa_= £ (&Y), cu ex-

ceptia compugilor continind grupele p~-N Mezigi p—g)hde3 (104 res-

pectiv 127), care nu s-au inclus de aceea pentru calculul dreptei.
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2.6 CONCLUZII GENERAL
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Lucrarea de fat¥ cuprinde un studiu ‘critic asupras datelor de
literatury, pregum gi contribugii proprii in clasa 2,4-dioxo-1:,
3H-1,3,5-triazinelor.
marc¥ trebuie fHcutd cu privire la faptul, c& nomenclatura propu-
si In lucrare reflectd in modul del mai adecvat structura acestor

compugi, fiind totodati in concordant¥ cu actualele reguli IUPAC.

Contributiile de ordin preparativ au avut In vedere atit sin

teza unor derivati N-metila}i ai acetoguanamidei (6-netil-2,4-4di-
oxo-1H,%H,-1,3,5-triazinei) pentru cercetarea ect1v1t5§11 grupei
0(6)-met111ce, cit gi sinteza unor compugi A -stiril-2,4-dioxo-

14,3H-1,%,5-triazinici divers suustiiuigi la nucleul fenilic fn

vederea studierii echilibrelor protolitice, ce se stabilesc iIn so-

lutii, &8 transmiterii efectelor electronice de la substituent la

nucleul dioxo-s-triazinic, precum gi in vederea sintezei unor coc

pugi suscept1b111 de & g#si aplicatii practice.
Dat f11nd cl /g-stlrzl-d1oxo-a-tr1a21ne1e mentionate prezin-
td os aolub111tate prea slabi pentru a efectua misuritorile f121—

ho-chimice necesare, chiar in solutie aquo-etanolic¥# 50% vol. an

efectuat slnteza derlvagllor 1,3-dimetilati(aprotici in partea s-

tr1321n1c§ a nucleulul). care prezintld o solubilitate ceve mai ac-

centuat¥ fn acest mediu. ¥ .

1. Recurgind la alchilarea directld & acetoguanamidei s-a re-

alizat sinteza & trei der1va§1 N-metilagi : l-metil-acetoguanami-

da prin metilarea s#irii de arglnt cu iodurd de metil; 1,3-dime-
]

til acetbguanamida’ prin tratare_cu dimetil-sulfat in prezengq de

alcalii gi iodura de 1,3,5-trimetil-acetoguanamidin (1,3%,5,6-te-
tremetil-2, 4 dioxo_lﬁ,33-1,3,5-triaziniu), prin.cuaternarizarea
ame ~&y 9= .

1.3-dimetil—acetoguanAmid?i’cu jodurd de metil.

In legdturd cu primul aspect méngionat o re-
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2. Condensarea écetogdénamidei,respectiv a derivatului siu
1,%-dimetilat cu diverse benzaldehide, décurge cu ugurintd gi ran-
dament bun atit in catalizi acid¥, cit gi fntr-una slab bazic#
(piberidinicé’. S-au sintetizat astfel 6 baze p;ﬁ-p<-stiri;—2;4-
dioxo-1H,3H~1,3,5~triazinice gi cinci sBruri sle acestora cu aci-
dul sulfuric, treisprezece baze 1,3-dimetil-/&—stiril-2,4-dioxo-
1H,%H~1,3,5~-triazinice, respectiv patru sérufi cu acidul, sulfuric,
precum gi iodura devl,3,S-trimetil-6-(p—dimeti1amino-F,-stiril)—
2,4-dioxo-1H,3H~1,3,5-triaziniu, Ultima a fost obginuia prin reac-
tia iodurii de 1,3,5-trimetil-acetoguanamidiu cu p~dimetilamino-
benzaldehida. bintre acegti compugi 26 sint noi, nedescrigi in 1i-
teraturs.

3. Datele spec{relor UV, IR gi RMN au confirmat structura di-
oxo-s-triazinics p;ntru toti compugii obtinugi gi au ardtat, cd
P-atiril-dioxo-s-triazinele sintetizate se prezintd sub forma i-
zomerilor E(trans).:

4. Pentru controlul puritdtii gi pentru determinarea cantita-
tivd a acétoguasnamidei gi a derivatului mono- sau dimetilat s~a e-
leborat o metod¥ de analiz#é -prin cromatogrgfie pe hirtie gi densi-
iometrie optic# de- reflexie. La baza acesteia a stat formarea co-
'loragiei rogie-inchis, apér;inind cationului de 6-(p-dimetilamino-
p -atiril)-2,4-dioxo-1H,3H-1,3,5-triaziniu, care rezult¥ la reve-
larea cromatogramei conginind unul din componentele menjionate cu

reactiv Ehrlich.

. . 6) iy s
5. Datoritd reactivititii deosebite a grupel C(- -metilice

aparyinind acetoguanamidei gi deqivagilor N-metila;i ai acesteis,

el sufersi cu ugurintﬁ schimbul hidrogen-deuteriu, ceea ce 8 permis

gi sinteza 1 3_dideutero_2,4-dioxo-6—trideuterometi1-1ﬂ,3H-1,3,5-
4 ?

triazinei. Parpemetrii cinetici determinati prin metoda RMN, in ca-

BUPT



=194~

talizi gcidé §i bazic, au arftat ci viteza reactiei de schimb
espe dependentd de Valogrea pH-1lui. In cataliz¥ acidi viteza de
schimb este invers propprgionaié cu bazicitatea. In catalizd ba-
zicH# doar 1,%-dimetil-acetoguanamida sufery schimbul [I-D ; aceto-
guanamida gi derivatul ei l-metilat forﬁéaié anioni in care gru-
parea 0(6)-metilic§ fgi pierde activitatea. Iodura de 1,3,5,0~tc~
'frametil—z,4-dioxu—1ﬁ,3H-l,3,5-triaziniu suferd schimbul II-D prea
rapid pentru a fi urmirit cinetic, ceea ce atests aciditatea re-

(6)

marcabilsl a grupei’ sale C' ‘-metilice (pKa =4,25).
. 1

6. Cercetiirile prin spectroscopie UV au ar#itat, c& solutiile
conginind -ioduri de 1,3,5,6-tetrametil-2,4-dioxo-1H,3H-1,3,5-
triaziniu in unii solventi organici.polari (etanol, dioxan, acid
acetic, acetonitril) se aflé in echilibru-cu compusul dimer. El
ia nagtere prin actiunea- sirii menjionate asupra produsului ei de
adijie cu solventul. In prezenia unei baze aceeagi sare expulzea-
z4 cu uguringd un proton de la grupa C(6)~metilicé dind nagtere
derivatului metilenic 6-metilen-1,3,5-trimetil-2,4-dioxo-1H, 34~
1,3,5~triazina, care 8-a evidentiat prin metoda RMN, atunci cind
s-a operat intr-o solugjie de tetrametil-guanidind.

7.Analiza spectrelor electronice a 1 3-dimetil-6-(p-x-p -sti-
ril)-z,4-dioxo-1H,33pl,3,5-tr13z1nelor gi a speciilor protonate

au aritat, cd intre substituentul X gi restul dioxo~-s-triazinic

existd o ac;iune mai puternic¥ decit in alte sisteme /a-stiril-

heterociclice gi cd mArimea interactiunei depinde de t&ria efectu

lui donor respectiv acceptor de electroni a substituentului X.
’

8, Pentru seria de compugi menjlonagi la punctul 7 gi operind

fn solutie aquo-etan011°§ 50% vol., in prezenia acidului sulfuric

s-au determinat gpectrofotometric fn UV-vizibil valorile pK, §1

iei idi 1o rmindrile s-su putut realiza
scara functiei de aciditate Hy. Dete p
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cu precizie satisficHtoare datorlté faptului, ci la concentrafii

in’ H2504 superioare celor mlnlmale necesare monOprotonarll aceoto.
substratg 1nd1catoare, intre CUZSO 'gi efectul mediului éubsi:va
o corelatie liniaré cu pantd finitg, ceea ce¢ a permis precizorea
‘wArimii log CBm)/CB corespunziitoare protonirii compietc. se cong~
tatl, ci aéaraifﬁncgiei g a sistemelor in cauz¥ estie practic i-s
dentic¥ cu a~dompu§ilor azoiéi cu Hclo4 in acelag médiu, precu:m gi
a etaloanelor n1tran111n1ce, ceea ce dovedegte, c3 aceste coxbine-
Jii F stiril triezinice se comporté ca baze Hammett tipice (indi-
catori de Ho). _

9. Pfotonarea in prima treaptd a 6-(p-dimetilaminojg—stiril)—
2,4-dioxo-1H,3H—l,3,5-triazinei 1h mediu aquo-etanolic 50% vol. di
nagtere unui echilibru tautomer, care se stabilegte intre cei doi
acizi conjugati gi anume unul cu structurd chinoido-triaz{nica de
culoare rogie inchis, iar altul benzoido-amonium, incolor. La con-
centratii mai mari de acid mineral ambele specii dau nagtere la
forme diprotonate, incolore.

10. Confruntarea spectrelor cationului de 1,3-dimetil-6-(p-
trzmet11&mon1076—8t1rll) -2, 4-dioxo-1H 3H-1,3,5-triazin¥ cu & celui
de l,3,5-tr1met11-6—(p—d1met11am1n078-st1r11) -2,4-dioxo,1H,3H-1,3,
5-tfiaziniu, dimpreun#d cu a sistemului format din 1,3-dimetil-6~

(p—dlmetz_l_anuno-ﬁ-Stiril)—2 4-dioxo-1}i,3H—1,3,5-triazin§ +H2504

u a permis determinarea constantei de tautomerie K=

triaz.) (amoniu)
(ion de amoniu)/(ion de tr1az1n1u) = K"; / Xy a a-

in acelag medi

CI21lor congugagl corespunzétorz bazei mai sus amintite. Pe baza

valorii K, precum §i a ‘constantei de aciditate aperentd K,
T

(k'l x" )/(x' fK" ) s-au calculat constantele de aciditate efectivi

K 'K" .
af¥a, -
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11.S-au discutat modalit¥tile de aplicare a metodei pentru evalu-
area valorii Kp dupd Si Jung Yeh gi Gerson gi se prezintid o ncui
variant¥ de utilizare a datelor spectruscopice fn acelag scop.
12.5-a constatat cB substitutia grupei Me prin Et din compusul
dielchilaminic determin# o cregtere a améelor constante, dar in

.m¥surd mult mai.sporit® a valorii Ky . La baza acestui efect st

bazicitatea anormal de ridicati a coipusului dietilic comparativ
cu cel dimetilic,datorits interventiei efectului de inhibare a
solvatfrii in molecula bazei, ca;e covirgegte cregterea efectului
conjugativ +M. ‘

13.Corelarea valorilor Pk, ele bazelor E-1,3-dimetil-6-(p-X~
F-stirii)-2,4-dioxo-lH,3H-l,3,5—triazinice cu constantele de sub-
stituent T arati o dependentd liniard buni, dac# pentru compugii
con}inind grupé dondare de electroni (X=-NMeé—0Mg,—OH) se utili-
zeazd Qalorilé a”. Mériﬁea.P obtinut¥ In acest mod gi egald cu
0,66 éste superioard celei gi#site in cazul E-p-xjﬁ-stiril-piri—
dinelor (=0,47), ceea ce dovedegte O interactiune conjugativd mai
puierhicé. Aceastd concluzie este In concordant8 cu datele spec-
trelor electron{ce,rmotiv pentru care s-a constatat o corelare
buni gi a dependentei valoriior pga in functie de diferentele

frécvengelor (4Y) apartinind bazelor mentionate si ale aci%ilor

conjugati corespunzitori.
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Be PARTEA' EXPERIMENTALA
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In cele ce urmeazd se expun datele preparative gi analitice
Privind combinetiile studiate. In vederea analizelor preparatele
au fost meniinute minimum 48 ore fn exicator de vid(aprox. 20-mm
coloand Hg) . Determindrile de N% s-au efeciuat dupd procedeul se-
'mimicro-Kjeldahl-Parn&s-wégner, cele de Soaa% gravimetric ca '
BaSO4.

1l._sinteza derivatilor N-metilati ai acetoguanamidei prin al-

chilare directi.

1,6-Dimetil-2,4-dioxo-1H,3H~1,3,5-triazina (l-metil-ecetopu-~

anamida,105) : CgHa0,N5

Intr-un balon previdzut cu agitator, refrigerent cu dubli man-

ta gi pilnie de picurare se introduce un amestec de 300 ml toluen:

-2

-dioxan=2:1. Se incHlzegte la reflux gi a¢ adaugd 5.1C "moli (11,7

g) sare de argznt a acetoguanamldel fin pulverizatd gi uscetd in

prealabil in exicator. Se pune In funciiune agltatorul gi sub a-

gitare eficientd se adaugid din pilnia de picurare 4.IQ lmoh (57

g = 25 ml) ioduri de metil iIn pi¢#turi, timp de aprox.30'. Se mal
refluxeaz¥ 1-2 ore sub agitare eficientH, iar apoi solutia de re-
aétie se filtreazd fierbinte printr-o pilnie previzutd cu frit®

63' Prin récire la temperatura camerei gi apoi peste noapte in

frigider se depun 2,5 g produs frumos cristalizat. Randamentul pc
ate fi fmbunXt&tit dacd suspensia de pe pilnia de filtrare gi us-

catd se metileéaz¥ din nou, dupd cum s-a.descris mai sus, cind se

mai obfine 1 g de 105. .

Rendament total = 3,2 8 (aprox 50 %) .

produsul se prezintd sub forma unor prisme incolore, insolu-

tin solubil fn etanol, solubil in

bile in toluen,éter,aceton&, pu

apﬁ'.
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u
P rlfzcarea se efectueaz¥ prin recristalizare din 60 nl eta-

uol 96%. Dupd o noud recristalizare din 30-40 ml etanol se obtin

1,5 g produs cu p.t.=223-224 o

Calculat ; M=141,3 25%74
Gésit 29,6
29,5

1,%,6-Trimetil~2,4-dioxo~1H,3H-1,3,5~triazina (1,3-dicetil-a-
cetoguanamida,103) ; CgH O N4 ‘

In 100 ml solutie apoass# de hidroxid de potasiu continind 0,2
moii (eprox.12 g) KOH, se adaugd 0,1 moli (=12,7 g) scetoguanamidi
Operajia se executd intr-un balon cu 3 gituri, scufundat intr-o ba-
ie ‘de ap8 pentru récire gi previzut cu agitator, pllnie de picura-
re gi termometru.

Dupl solvirea integrald a acetoguanesmidei se introduc 0,30 mo-
li (=30 ml) dimetilsulfat, se pornegtie agitatorul cu turatie zare
gi se controleaﬁg vaioarea pH, care ‘'se mentine in limitele 5+8,9
prin picurar;a unei solutii continind 0,30 moli (aprox.lB g) KOH
solv1te in 150 ml ap§. Temperatura optim¥ de reaciie este ‘cuprin-

s intre 40-45°. Controlul valorii pH se efectuiazd cu ajutorul u-

'nel'hirtll 1nd1catoare 3P9°1819 (pH=7,2+9,T) . Duph 30-45 minute

pH- 1 ramine practlc invariabil, firH a mai fi necesaré adaupure

de KOH. Pentru desévirglrea reactiei de metilare se mal adaugé o 1

o, 15 moli( = 15 ml) dlmetllsulfat conducind procesul ca ma* sus

timp de aproximativ o or#, temperatura mentinindu-se in linitele
% a mai fi necesard ricirea.

optime, f&r . .
stemul reactiv l3dsat sl ajungl la temperatura am-

In sfirgit si

biantd se aciduleazd cu aéid sulfuric diluat Pinﬁ la pH 5-€ g2 se

concentreazh in vid 1a 100-120 ml( pind la aparitia unei tulbureli)

e redizolvi cristalele de sulfat de potasiu formate prin

La nevoie 8
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adgugarea unei cantit#ii minime de ap& gi apoi se extraoge in 7-<

reprize cu. 80 mllc}oroform. Se usuck pe clorurk de calciu, se fil-

i

treazid gi se distil% cloroformul.
Concentratul cloroformic se aduce fntr-un balon cu glif de
100 ml, apoi se procedeaz# la o distilare in vid, pentru elimina-

rea cit mai avansat# a solventului avind grij¥ ca finelmente tem-

peraturamasei si nu urce peste 60-70°C. La r#cire aceasta se soli-

dificHd. Inc#lzind puiin balonul gi sfirmind-o precaut cu o baghe-
t& ea poate fi evacuat¥ f¥ri pierderi, dup3 care se miruntegte gi
se mentine citva timp in vacuum de 20 mm Hg peste parafinX, pen-
tru elim}nareaultimelor resturi de cloroform. Randament 13,5 g
(87 %). ‘

Purificarea se efectuiazi intr-un balon cu glif de 1000 ml
previizut cu refrigerent, dup¥ cum urmeaz¥:

Produsul brut se solvd pe baia de apd la 40-50° fn voluamul
minim de emestec metil-etil-cetond:eter de petrol = 2:1 (15C:25C
ml) gi apoi se cristalizeazd prin ad¥ugarea progresivd a 4002600
ml eter de petrol pin# ce acesta nu mai provoac# turbiditate. Se
rﬁcegté la,iemperatura camerei gi apoi cu ghiag¥ timp de 1 ora,
se filtre;zg gi se usucd laaer. Rezultd 10 g cu p.t.=96f100°.'Du-
"p& o noul cristalizare se obfine un produs cu p.t. = 99-100°.

Compusul 103 se prezinté sub formd de pl¥cute foarte subti-
ri,. incolore, deosgbit_éé solubile-in orice solvent (mai ales po-

: 1ar) gi insolubile in eter de petrol. .

Calculat : M = 155,2 ‘N 27,08 %
GHsit : N 26,9 .
N 26,8

Controlul pufiiétii produsului, dar gi urmirirea reacgie? de
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alchilare s-au efectust Prin cromatografie pe hirtie folosind ca
sluant n-butanol:acid acetic:apid
0,65),

= 4:1:1 (valoarea Re & lui 1C3=
iar drept revelator pentru controlul purit#{ii o solutie

alcoolic# 3% in p-dimetilaminobenzaldehid# gi 1IN in H,50,. 4m con

4°
statat astfel c# lucrind in condifiile descrise mai sus (pH = o=
8,%)din 51ntez§ rezulté excluziv 103, acesta nefiind impurificat

cu ‘nici unul d1n tautomerii prezumptivi O-metilati.

Jodura de 1,3%,5,6-tetrametil-2,4~dioxo-1H,34-1,3,5-trirziniu

‘(1,325-t?imetil-aceﬁoguanamidiu,65') : CqHy504N5I

Intr-o fiolk de sticl¥ cu perefi grogi (2,5x 35 cm) inchisi
" prin efilare in flacird se dizolvd 5.10  moli(=0,775 g) 1,3-dime-
~,til~acetoguanémidé in_é,4.lo"1moli(=l5 ml) iodurd de metil, clira-

ia i s-~a adéugat o picﬁturé‘de mercur. Se 1ncélze§te timp de 6 o-

re pe baia de apé in fiervere, l¥sindu-se apoi s¥ stea peste noap:

. te la temperatura camerei. Se réce§te pe ghiaf#d gi se filtreazi
pe friti G3 Se usuc# la aer. Rapdament = 2,7 g (91 %) .
Purificerea se face prin recristalizare dupd cun urmeazi:
Dintr-o solutie etanolic# qoncentratﬁ preparats la rece (2,7
g/100 ml) se cristalizeazi produsul, sub forma unor ace incolore
foarte subjiri, prin adaus de eter etilic (250 ml). Se p%streazé
la rece peste noapte. Rezultd 2,2 g produs cu p.t.=185-167°.
Compusul este solubil in ap¥, putin solubil In etenol, inso-

lubil In aceton¥, eter gi hidrocarburi.

Calculat : M = 297,15 N% 14,14 1% 42,1
GHeit: " 14,2 v 42,6
" 14,4 " 42,1
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2. 8inteza 1 3-D1deutero-2 y4-dioxo-6-trideuterometil- 1H, 36—

'-1 3 S5-triazinei ( d5-acetoguanam1de1) .~C4D502N3

Intr-un tub efilat la flac3ri (15x 1,7 cm) continind 4 ml D2O

8e solvd la cald 5.10'3moli (=0,635 g acetoguanamidi avind p.t.=
294-295%), dup® ce in preaXabil pH-ul solutiei a fost adus lz 2,5-
3 prin ad¥ugare de acid acetic (controlul pH-lui s-& f¥cut cu hir-
tievindicatoare'Mergk). Se las#é timp de 6 ore pe baia de apé'in
fierbere.Se récegte apoi treptat, iar peste noapte in frigider.
Cristalele obtinute se filtreazd prin Gy gi se usuc¥ in vid pe cal
ce sodatd. Randament = 0,4 g (62%) . )
~Produsul obtinut este pur gi se prezint# sub form# de ace sub-
{iri. Ca gi acetoguanamida, est; insolﬁbil in eter, putin solubil
in alcool, ceva mai solubil la cald, foarte solubil in ap#. P.t.=

296-297°.

Caelculat : M = 132,14 N% 31,8
‘GHdsit - 31,6
31,5

]

'3, Sinteza compugilor E-l,3—6-(p:gqé—stiril)-2,4—dioxo-1H,33-

”'l,3,5-tria§inici prin condensarea acetoguanamidei cu aldehide ten-

201ce.

Bisulfat de 6-(p-d1met11am1no—ﬁ-st1r11) -2,4-dioxo-1H, 3H-1 L} 5-

In 10 ml solugie de acid sulfuric in alcool 96%, continind
-2

a.

i 1i ( 1,27 accto-
0,66 ml HyS0, conc. 89 dizolvd la cald 10 “moli ( 1,27 &)

-2 =1,49 g) p-dimetilaminobenzaldehidd (p-DAB)

guananid¥ gi 10 “moli (

Reiese din aceste centitdji cd se utilizeazd un exces de H,S0, in

idA.
proportie de 20% faga de reportul, molar 1:1 H,SO,/acetoguananl
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Operatia se efectuiaz& intr-un balon cu fund rotund previizut
cu refrigerent ascendent, pe baia de ap# fn fierbere. In primé fa-
z8 & reactiei are loc colorarea-fn rogu e solutiei, dup# cafe in-
cep si se depun# pe fundul balonului cristaie de bisulfat coloré-
te in rogu. Dup8 4 ore reactia este préctic terminaté. Se lasi sé
se riceascd, se filtreaz#, iar produsul se usucd in exicator. Ran-

dement fn bisulfat = 2,05 g, adic¥ 80%.

20 '

Calculat: M = 366,36 15,72 26,96
GHsit: 15,5 . 26,6
15,7 27,0

b. In stare foarte puri bisulfatul 108 a fost obtinut Iin mo-
dul urmétor:

In aprox.15 ml H,S0, 5,5 M se dizolvi 2 g baz¥ 102 gi se a-
daugd £reptat 65 ml apl fierbinte realizindu-se o solutie de H,SO,

= 1 M. Prin ricirea acestei ‘solujii la temperatura ambianti se

separs aprox. 0,5 g 108 sub forma unor cristale aciculare de culo-
are rogu inchis.

Concentra;iile in bazi 102 gi acid sulfuric specificate mai
'aus au fost Stabllltﬂ ca optime prin tatonare. La concentratii eu-
pquoare in H,S0, produsul rezultat con}ine pal mult SOEe decit
teoreticul, iar la concentratii inferioare nu se mai obtin crista-

le la fel de bine formate.

6-p-dimetilamino-ﬁ—stiril)-2.4—dioxo-1H,3H—1,3.5-triazina
I, . .

(102)3 33 O5N,

a.Sinteza in cataliz¥ acidd (H SO )

Masei de reac;ze rezultati la sinteza bisulfatului i sc ‘aduu-

85 200 mi sto4 aprox. .1 M fierbinte,
szeazB cu esmoniac diluat la pli=4, producindu’

jar dupl solubilizare compiec-

-_té-la cald se neutrali
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8¢ astfel precipitarea bazei libere de culoare oranj. Estec bine
88 se depligeascd acest pH, deoarece la valori superioare baza 102
se redizolvd in m¥surd crescindi functionind ca acid, adici for-
mind o sare de NH?.

Se filtreazé,'se spal¥ pe filtru de 2-3 ori cu cite 5 ml apg
cald¥ apoi cu cite 2-3 ml etenol gi se usucX in exicator. Randa-
ment = 2,48 g, adicid 96%.

Se poate opera ceva mai rapid astfel: Masa de bisulfat 108
cristalizat¥ din mediul de reactie se decanteaz¥ gi se dizolvi &n
&~ 20 ml HZSO4,aprOx.5.M. Se dilueazé cu putin¥ ap# (aprox.30 ml)

gi se las¥ s¥ se béceaécé. LA aceastd solutie se adaugh solutia
mumd decantatd gi se neutralizeazd totul ca mai sus.

Produsul este suficient de'pur pentru nevoile curente. In sco-
pul unéi purificiri madi avansate se poate recristalize din forma-
'mid¥(0,3 g din 100 ml), ca pl¥cute rombice de culoare galbend por-
* tocalie, infuzibile pin¥ la 340°, fuzibile cu descompunere 1la
temperaturi superioare, insolubilé tn ap#, foarte putin solubile

in aleool, celosolv, dioxan, ceva mai solubile in formemid¥ gi a-

cid acetic glacial. N%
Calculat : M ='258,27 21,7
GHésit 21,6

21,5

b.Sinteza in cataliz¥ bazic# (piperidinic¥).

In 10 ml formamidd continind 0,1 ml piperidind se dizolvi,
: 3

la cald, 5,10 “moli (=0,63 &) acetoguanamid¥ gi 5.107 “moli (=

N -
0,745 g) p-DAB. Solujia rezultati se incdlzegte la 120~ pe baia
]

de glicerini. Dupid 5-10°' 1Ince
dup# care, prin pistrare la rece, se glisesc depu-

pe sd cristalizeze bazao 102. Sc xcen-

tine inch 2 ore,

se tn stare cristalind 0,8 g bazd 102 (randsment 62z).
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Tetrasulfat de 6-(p—dimetilamino-p—stiril)-2,4-dioxo—lu,BHL

1,3%,5-triaziniu (110) : cl3ul402N4.2u2®(H2504)§a

In 6 ml acid sulfuric 6 i se dizolva 5.10'3moli (=1,29 g) bo

z4 102. Operatia se conduce omogenizind cit mai bine terciul for-

mat, intr-un pahar Berzelius, la rece, dup# care confinutul aces-

tuia se dizolvd la cald, obtinindu-se o eoluiie incolori. Prin ri-

cire cristalizeaz® tetrasulfatul 110 sub forma unor ace incolore.
ée filtfea;é, indepdirtindu-se cit mai bine excesul de H,3C,
dupd care cristAlele se'aduq pe o pilnie de_filtrare cu placid po-
roésé,uscaté gi se indepdrteazd solutia mumd aderent® le cristale
pfin spilare repetatd (de 3~4 ori) cu cite 5 ml acetons anh%dré.
‘Se usucé;in.vid, peste H2804, clci sarea obiinutd este foarte hi-
groscopicy §i‘ugor.hidrolizabilé, transformindu-se la eer in bi-

"sulfetul 108. Randament = 1,%6 g, adicl 60%.

' N - 20
y N S04~ %
»ClBng 010N452 % 4
Calculat : M = 454,43 12,32 42,28
Ghsit s 12,0 4,8
‘ 12,3 42,0

Metil-ester-sulfatul de 6-[p4(trimetil-amonio)jp—stiril)-2l¢

ey ® [ on e 1O
dioxo-1H,34-1,3,5-triazind (111): (Cq4H100N,) (0-50,-0CH3)

Intr-o fiol# se incdlzesc lé'zmoli (=1,27 g) acetoguanamicl
§i lo'zmoli (=2,75 8) metii—ester-sulfat de trimetil-(p—formo-fe-
nil)-emoniu, preparat dup# Rupe gi col. Operatia se efectuiazd
mentinind amestecul echimolecular topit timp de 15' la 160° pe

baie de ulei.

Purificarea se objine prin recristalizarea topiturii r¥cite

din 30 mlialcool apos 50% fn vol.urmatd de o nous recristalizare

din 15 ml emestec de etil-celosolv cu formemid& 1:1 in vol.produ-

ul obginindu se sub.forma unor cristale aciculare incolore.Ran-
8 - :
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dement final=1,92 g ( 50%), P.t. aprox. 160° cu desc.

C15t20P6N 48 N%
Cglculat : M o= 384,41 14,57
GHdsit ; C 14,4
14,6
64(p-nitrojﬁ-stiril)-2,4—dioxo-1H13H—1,3;5-triazina (112):
C12Hg04Ny

Intr-o fiold de sticl#, inchis# prin efilare in flaciri, sz
aduce 1la topire.én amestec de 5.10'3?oli (50,635 g) acetoglanami-
d% cu 5.10" ’moli (0,75 & p-hitrobenzaldehidé §i se mentine timp
de 30‘ la 180° in baie de ulei. Tobitura resolidifitatd prin ri-
cire gi cqlbra;é in brun se reia prin fierbere cu aprox. S'mi di-
mgtilformami&é; jar suspensie fierbinte se filtreazd la cald,c?nd
impﬁrité;ile.gi substantele initisle nereaclionate trec in solu-
§ie.Partea'nedizdlvaté rémasd pe hirtia de filtru se;recristali--
zeaz¥ din 10 ml. dimetilformemids, baza 112 obyinindu-se sub 'foras
unor prisme- incolore. Randement final O, 65 g adicld 50%. Nici ace-

astld comblna§1e nu topegte pind la 330 °. La temperaturi mei inel-

te este fuzibild cu descompunere..

N%
Calculat : M = 260,2 . 21,53
Gésit 3. 21,8
21,1
Bisulfat de E-6—(p—nltro-ﬁ-stiril)-z,4-dioxo-1H,3H-1,3,5-tri_

' &
aziniu (112 B®):(Cy1H40,N 4H) HSOG

cristalizeazi pisulfatul 112He sub form¥ de prisme slab colorate

in galben brun.

o M fierbinte se dizolvi 0,5 g 112. Prin rdcire

BUPT



f207_

Cy1HgO N ,S N% $05®
Calqulat : M = 358,29 15,64 26,0l
Gaésit 15,5 26,9

6-(8 -stiril)-2,4-dioxo-1H,3H-1,3,5-triazina (113):C, Hgl,N5

In 5 ml alcool 96 % conyinind 1,5.107°

moli (=0,v% ml) EIZSO4
conc. gi 1,5.10-5moli(=1,5 ml) benzaldehidi se suspendd 10" %ol
(=1,27 g) acetoguanamid¥. Dup¥ 30' de inc¥lzire pe baia de apd in
ireaga can;itate de acetoguanamid¥ trece in solutie. Se mai Incil
-zegte la :éflux inc¥ 1,5 ore, apoi se aduce cu amoniac la pli=4-5,
cind precipitd baza 113 incolor¥. Se filtreaz#, se spald cu puti-
* n¥ apd celds (5 ml), apoi cu acetond gi eter (2-3 ml) éi se usucl
fn exicator. Rendement in baz# liberd 1,7 g2(80%) .

Purificarea se éféétuiezé prin recristalizare din 60 ml form
amidi, cind se obiin cristale aciculare ‘incolore cu p.t. cor.=

299-300° cu desc. Baza 113 este puiin solubil¥ in ap#, alcool gi

eter.
N%
Calculat : M = 215,21 19,52
Gésit s, 19,3
19,45

Bisulfat de 6-(8 -étiril)—2,4—dioxo-1H,3H,-l,3,5—triaziniu

' ©
(113 #®) :(011}19021v3.x{)‘ia 1505

In 25 ml HyS0, 5, 5-6 M fierbinte se dizolvd 0,5 g 113. Prin

récire cristalizeazd b;sulfatul 113H sub formd de prisme gélbui.

2e
C11H1106N3S N? SO4
Celculat : M = 31%,29 13,41 30,66
13,2 31,2

césit @
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6-(p—hidroxijp-stiril)-2,4-dioxo-lu,35-1,3,5_triazinc (114) :

C11H903N3
In 10 ml solugie de acid sulfuric in alcool 96% continfnd

0,35 ml H2$O4conc.(lo'2moli) se dizolvi 5.10  ’moli (=0,63 g) ace-

toguanamid¥ gi 5.10" ’moli (=0,61 g) p-hidroxi-benzaldehidX. Se re

fluxeazd pa baia de ap#d timp de 3 ore,iar apoi se neutralizeazi
cu amqniac la §H44-5. Se filtreazH, se spal¥ precipitatul cu pu-
'giné ap¥d gi aicool (1-2.m1) gi se usuci in exicator. Randament
1,1 g, adicid 96 %.

Se purific# prin recristalizare din 10 ml dimetil-formamidi,
prodﬁsul izolindu-se sub form# de cristale aciculare, slab colo-
rate in galben,:infuzibile piné la }300 gi topind cu descompunere

la temperaturi superioare.

N%
Calculat : M = 231,21 18,18
oleit s 17,95
18,0

6-(p-metox1-ﬁ-st1r11) -2,4-dioxo-1H,3H-1,%, S—tr1azlnu (115)4

€ 5H,058 3 -
In 10 ml sblugie de acid sulfuric in alcool 96% conginind
. o - )

- . =0 . & i 1 14 10 “moli
.1,5.10"%moli H,S0,cone. (0,03 ml) by dizolvi la ca oL
(=1,27 g) acetoguanamld§ gi 1,2. 10" “moli (=1,4 ml) p-metOXI-benz-
aldehid¥. Solutia se refluxeazd tzmp de 2 ore pe baia de ap#,dupi

care se neutrallzeaz§ cu amoniac.la pH=4. Se ricegte, se flltrea-;

z¥, apoi se usucd. Randament: 2,7 g(94%) .

Purificarea se efectuiazd prin recristalizare din 40 ml forrc

amid#. Produsul recristalizat se prezintd sub formi de prisme, co-

o
lorate in galben citrin avind p.t.=305-306"C.
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%
Calculat ;: M = 245,23 17,13
GHsit 16,v
17,05

Bisulfat de 6-(p-metoxi7ﬂ-stiril)—234-dioxo-1H,3H—1,5,5—tri-
aziniu (115H%) : (CypHy;Ogl,.H)® HSOS

-

In 30 ml H,S0, 4 K se dizolvi 0,5 g 115. Prin ricire 1155

cristalizeazd In prisme colorate galben Zfnchis.

. o
012H1307N3S 'N% S04
Calculat : M = 343,31 12,24 27,98
GHsit : 12,1 23,0

4. Sinteza compugilor E-l,3—dimetil-6-(p-x-ﬁ-stiril)—2,4-di-

oxo-1H,3H-1,3,5~triazinici prin condensarea l,3—dimetil-acetoguanﬁ

amidei cu aldehide benzoice

Bisulfat de 1,3-dimetil;6(p—dimetilamino-ﬂ-stiril)-Z,4—dioxo-

. - ®
1H,3%H8-1,3,5-triaziniu (104R™) : ClSHlO oNge R HSO4

a. In 5 ml solutie de acid sulfuric in etanol 96% continind
0,75 ml H,S0, conc. se dlzolvé la cald 10" %moli (=1,55 g 103 si
ld’zmoli (=1,49 g) p-dlmet113m1nobenzaldeh1d§ (p-DAB) . Reiese din

.aceste caﬁtitégi cd se utilizeaz#d un exces de H2504 in proporgle

de 35 % faga de raportul molar H2804/bazé 103.

Operatia se efectuezd intr-un balon cu fund rotund previdzut

' cu,refrlgerent ascendent pe baia de apld in flerberg.

Dup# citeva minute de incBlzire se obgine o solutie colorat¥

T u inchis. pupd 3 ore reactia este practic terminatd.: e la-
n rog .

s¥ peste noapte, 8¢ ricegte cu éhiatﬁ, se filtreazB gi se spald
’
. . : . :] =
tn 2 reprize cu 1-2 ml amestec eter etilic (Etzo).ﬁtanol (EtOH)
2.1. R dement = 2,7 & (70%) ,ace de culoare rogu inchis cu refle-
HP Y an = ’ : .
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" xe metalice strélucitoare.
b. In stare foarte purd blsulfatul a fost obtinut astfel lg
bazé 104 recrlstallzaté (vemai jos) se dizolvi la cald (reflux)
in 2,5 ml Hy80, 2 K In ap¥-etanol(l:1 vol.)§1 se lasi s¥ revini
) la temperatura cemerei. Se filtreazZ a doua zi obtinindu-se 0,7 g

104H® cu p.t.=244-245°%.

N% s05® .
Calculat : M = 384,41 14,58 24,98
GHsit : ’ . 14,6 24,6

14,7 24,17

1l,3-dimetil-6(p-dimetilamino-g-stiril)-2,4-dioxo-1H, 314-1,3,5~
[ 0

triezind (104) : CpgHy O,N,

a.Sinteza in Satalizé acidid

Bisulfatul 1041% obtinut ca mai sus se solvd In 5 ml H,50,
1 M, se mai diluiazi solutia astfel objinutd cu 10 ml api, apoi
se neutralizeazi cu' amoniac concentrat gi in continuare cu amoniac
diluat la pH=4, producindu-se aatfel precipitare completd & bazei

de culoaré oranj. Se récegte cu ghiatd gi se filtreaz&d. Randacents=

2 g, adici practic 100 %.

In scopul unei purific&ri mai avansate se poate recristaliza

din n-butanol:formeamidd = 1:1 (1 g din 18 ml) sau din n-butsnol :

dimetilsulfoxid = 1l:1. Se r#cegte lent pdstrindu-se peste noezpte

la temperatura camerei. Se filtreazd pe frité G2 gi se spald cu a-

mestec Et20 +:EtOH=2: 1 (3 reprize a 1 m). Rezulté 0,8 g ace porto-

t.=271-272 °c, 1nsolub11e in
te solubile in dimetilsulfoxid (DMSO) gi form-

calii cu p. apd, putin solubile in alco-

oli gi aceton#, foar

amid¥. N%
Calculat : N = 286,737 19,57
G#sit : ° 19,3

19,4
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b.Sinteza &n catalizi bazici (piperidinics)

Intr-o fiols de. sticl# fnchisy prin efilare iIn flaCuPd se
introduc 10 °moli (1,49 g) pDAB gi epoi lo 2moli (= 1,55 g) 103,
precum gi 3 pic&turi de piperidini proaspsdt distilati.Totul se a-
duce la topire gi se mentine 30' la 130° pe baie de solugie satu-
rat¥ de clorurd de calciu.

Dup¥ citeva minute de IncHlzire la 150° topitura ini{iels se
prinde intr-o masi cristalini de culoare rogie-portocslie, semn'
c8 reactia a avut loc, dar pentru des8virgirea ei se prelungegte
fincdlzirea timp de 30'.

Topitura solidificat# prin r#écire se reia gi se spald pe o
frita G, cu:cite 2 ml amestec EtZO:EtOH=2:l in trei reprize.Ran-

dament=2,8 g (84%).

Tetrasulfat de 1, 3-d1met11—6(p-dlmetllamanﬁB stiril)-2,4-di-.

2
oxo-1H,3H-1,3, 5-triaziniu(104.2:8%): Cyp H1802N4.2H$ (HS0,) 5°

1,5 g bazd 104 se @izolvé la cald in 3,5 ml H,SO, etanolic
5 ﬁ. Prin récire lent#, pHstrare peste noapte gi apoi r¥cire cu

ghiat# gi filtrare se objin ace incolore foarte higroscopice la

" aer (0,5 &)

' %
N% S0
Calculat : M = 482,40 11,61 39,82
| i | 11,5 39,6
GHsit )
11,6 39,5

. . _ai . i no-p~s8tiril)-2,4-dioxo-1H, 3i-1,3,
1,3-Dimetil-6-(p dlmetllem?- f )

S5-triaezina (116) . .
A fost obtinutd in catalizd piperidinicd ca g1 104, cu acelag
N%
randament. .

: 2

calculat : M = 314,38 17,8

i ' 17,6

GHsit : 111
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) 1,3-Dimeti;-6—(p-émino7a-stiril)-2,4-dioxo—1ﬁ,33-1,3,5-tri_
. azina (117)

# C13Hy5UpNg

a.Sinteza in catalizi acidid (H,S0,)

In 4 ml solujie de acid sulfuric in etanol 96% continind
1,5.10-2moli H,80,(=0,83 ml H,S0, conc,) se dizolvd la cald 107°
moli (1,55 g)'bazéIIOB gi 10"2moli(l,21 g) p-sasminobenzaldehidi
(Fluka). Se refluxegzﬁ timp de 3 ore. Pentru separaresa bazei.din
solutia rogie-brund, care congine bisulfatul respectiv, se dilui&
z8 cu 20 ml'sto4 1 M gi se neutralizeaz¥ cu atenfie cu amoniac
la pH=3. Se n#icegte, se filtreazid gi se usucé.Randament;2,l g
(82 %). |

Recristalizarea acestui péeparat din amestec dimetilsulfoxid
~n-butanol=1l:l1 d& 0,5 g prisme brune cu p.tr=267-269°c,foarte 80~

lubile In apl. Solujiile sint mai mult sau mai pugin fluorescente

N®
Calculat : M= 255,27 27,12
GHsit 27,0

! . 26,9

b.Sinteza in catalizd bazic# (piperidinic¥)

Se opreazd cu aceleagi proportii ale reactantilor 2 gi p-a-
Qinobe;zaidehida gi dupd acelag procedeu descris pentru beza 104.
Rendament brut =2,4 g (9%%).

Bisulfat de 1,3—dime1.il—6—(p—metoxi-'-:é\-stiril)-‘?,4-dioxo-1’r{J
5 #® ns0

. u®
3H-1,%,5-triazinin (116H): Cy 485053

2

in etanol continind 1,5.10" “moli

In 4 ml solugie de H,S04

. R .
H,S0, se dizolvé la cald 10~%moli 103 gi 107 “moli (1,2 ml) p-met
2°%4 » -

oxibenzaldehid#d gi se refluxeazi timp de 3 ore. Dupévciteva minut:

obgine un precipitat de culoare galbeni. lasa da reactie se ri-
se o

cegte gi se filtreazd prin frité'cz. Precipitatul se speld cu ct-
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te 0,5 ml amestec Et,0:Et0H=2:1 fn 2 reprize. Rendament=2,2 g

" (59%), prispe portocslii cu p-t.2261-263°%.

. N&- 'Soﬁ'

Calculat .: M = 371,36 11,32 25,87
GHait : 11,2 26,0
11,3 24,0

1,3—Dimetil—6-(p—metoxi79-atiril)—2,4-dioxo-1H,35-1,3,5_tri_

azini (118); 014H1503N3

a.Sinteza in catalizid acidi

In 3 ml apd se suspendd 2 g llBHQ, neutralizindu-se cu axo-
niac.Se ricegte gi se filtreaz¥. Dup# uscare se obtin 1,4 g (96%):

Recristalizarea se efectueazd din 15 ml n-butanol: formanidi=
2:1, solujia r#cindu-se lent gi péstrindu—aé peste noapte. Se spa-
14 cristalele galbene in 2 reprize cu 2 ml Et,0:EtOH=2:1.Rendamen.
1,2 g (44%) cu p.t.=247-248°. Produsul este foarte solubil In sol-
ven{i organici polari aprotici (DMSO,DMF,F), putin solubil fn ap¥#

gi etanol.

N%

Calculat : M = 273,28 15,36
Gdsit 15,4
15,3

b.Sintéza in catalizd bazic¥ (piperidinic¥)
Se ia:in’lucru 5,10'2moli (=0,7s g) 103 gi 5.10'3moli (0,6 m?

'p-metoxibenzaldehidé operindu-se dupd procedeul descris pentru

104. Dup# reluare cu 2-3 ml Etéd:EtOH=2:1 gi filtrare rezult# G,9

g (randement 66 %) .
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Bisulfat de 1,3-dimeti1-6—(p—hidroxij%-stiril)-2,d—dioxo—

1H,3H~1,3,5-triaziniu (119H$):013H13O3N3.H$ Hso?

Operind dups procedeul descris la prepararea lui 1luH’ si lu-
; ‘ -2 s oo . .
ind in lucru 10" “moli din cei doi parteneri (1,22 g p-hidroxibenz-
aldehidé)vrezulté 2,5 g sare 119® (randament =70%), prsice de cu-

loare galbené.Topegte;cu descompunere la 310°.

| N% s02"

Calculat : M = 357,34 11,76 26,00
Gdsit ; 27,0
26,8

1l,3-Dimetil-6-(p-hidroxi-g-stiril)-2,4-dioxo-1H,3H-1,3,5-tri-
/ .

azind (119):013H1303N3

a.Sinteza in cata}izé acidi

2,5 g sare 1191%se suspendd in 20 ml etanol:ap®=1:9(vol) neu-
tralizindu~se cu amoniac la pH=4. Randament=1,8 g (100%).
Se_recristalizeazé:priq récire lent.-d din 160 ml aneptec e-
tilbelosolv;apé£2:l. Se las¥ peste noapte s# stea, se filtreazi
:'§i se spald cu 3-4 ml EtZO:EtOH=2:1. Rezultl 0,9 g cristale mici,
'aciculare, de culoare galben-citrin cu p.t.=284—266°,>foarte solu-

bile in alcool, aceton#, insolubile in ap¥ gi eter etilic.

N%
Calculat ; M = 259,26 16,21
GHsit : 16,1
16,2
b.Sinteza fn catalizd bazi&g.(piperidinicé) .

Se opereazd dupd procedeul descris peatru compusul 104 folo-

2 Reluarea masei de reactie se efectueazs cu citec

. 8ind tot 10~ “moli.

1 ml eter etilic:etanol=2:1 $n trei reprize. Se elibereazH cit mai
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bine de lichidul brun viscos prin filtrare pe G gi se spalf o
datd cu 1 ml Et,0:EtOH=2:1. Kendement=1,1 g (42%).

1,3-dimetil- 6-(p—clorﬂa Stlrll) 2,4-dioxo-1H, 3i-1,3, S-trla-

zina (120): 013 1202N3Cl

a.Sinteza in cataliz¥ acids
Prinxneutraliz;rea direct8 a masei de reactie obtinutid dupi
procedeul descris la prepararea bazei 117, fArd o diluare preala-
bild ch H580, 1 N, filtrare pe G2'§i spdlare in doul repiize cu
1-2 ml EtOH}Et20=1:2 rezultd 2 g baz¥ 120 (randement 72%).
Se poate recristaliza din n~-propanol (150 ml) .Rezulté 1,25 e
.ace de culoare galben deschis cu p.t.=249-250°, solubile in alco-

oli, insolubile in eter gi apd.

N%
Calculat : M = 277,71 15,13
GHsit : 14,9

14,8

b. Slnteza in catalizd bazics (piperidinicd)

Se opereazd dupd procedeul de preparare a bazei 104, luind
in lucru 5.10 3mol1 din cei doi parteneri 103 gi p-clorbenzalde-

hidi 0,705 g); Topitura rezultatd se extrage la cald cu cite 1 ml

aceton#, in 2 reprize. Se rdcegte cu ghiat¥, se filtreaz¥ gi se

spald cu 1 ml acetons. Rendament=0,8 g (57%).

i i i :1-4-gtiril)-2,4-dioxo-1H, 3H-1,3,5-
l,3-D1met11—6—(p—lzoprop117ﬁ_ 8 , , ,

Solujia de reactie obtinutd ca la sinteza compusului 117

(20™%moli cuminaldehidi(=1,5 ml) se diluiezi cu 10-15 ml ap#,apoi
se neutralizeazi cu NHsz
té gi se filtreazd spilindu-se cu 4-5 ml Et,0:Et0H=2:1 in 2-3 re-

prize.Rendament=1,6 g(56%) .

la pH=2, cind precipits baza 121.5e ri¥ceg
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Recristalizarea produsului brut din etanol (20 ml) 48 0,6 g

ace incolore, "insolubile in apX, solubile fn etanol.

N%

Calculat : M = 245,34 14,73

Gésit : 14,9
14,7

b.Sinteza fn catalizi bezicH(piperidinicy)

Se opeéeazé dupd procedeul de preparare descr%p la 1y dar
conducind reacjia timp de 2 ore.

MGsa viscoasl rezultaté dupd r#cire se reia cu putin etarnol
3(15 ml), apoi se solvi in 15 ml etanol Intr-un balon prevédzul c.
refrlgerent, pe bala de apd la reflux Dlﬂ solutie crlstul14cu/ﬁ
uprln récire produsul de reactie sub forma unor ace 1ncolorc. Dupq
p#strare la rece peste noapte, filtrare pe 62 'gi sp#lare cu 1-2 mi
eter:etanol=2:1 rezultd 0,8 g (nandameht=27%).

l,3-Dimetil-6-(p-metil;@-stiril)-z,4-dioxo—lH,3H—1,3,5-triazi-

na (12l1la):

A fost preparat¥ in mod enalog gi objinindu-se cu acelag ran-
dament ca gi 121.
N%

Calculat : M =

GHsit
1,3-Dimetil-6-(8-stiril)-2,4-dioxo-1H,3H-1,3,5-triezine (122):

]
]

C1 35055 _ 3
a,Sinteza in catélizé acidd
eza compusului 119 (10'2moli benzalde-

Se opereazd ca la sint

hid&=1 ml). Solutis de reactie se neutralizeezd cu Nizla pi=2,5,

se filtreszd masa lipicioasd gi se spald cu 1 ml acetond. Rende-
ment 1,1 g(45%) -

Prin recristalizere din etanol (14 ml) gi rdcire cu ghiaid sc

BUPT



-217-

9b§%n.0,4 g- A doua recristalizare duce la un produs cu p-t.=202-
. [ ] . . ~ )
- 2037, prisme incolore, foarte solubile in solvengi'urganici poiu-

ri (etenol, acefoné’epc.), insolubile-in api.

. ‘ N%

Calculat : M =242,25 17,35

GHeit : 17,4
17,2

b.Sinteza in cateliz® bazic#d (piperidinici)

Se opereazd ca gi la.sinteza lui 121. Lichidul de reactie se
reia la cald, pe baia de apd fiérbinte, cu cite 2 ml etarol 96% Iir
3 reprize. Solutia limpede astfel obtinutd se lasd peste noapte,
apoi se récegte cu ghiati. Prin sp¥larea cristalelor obtinute du-
pg filtrare cu cite 0,5 ml acetond In doud reprize rezultd 0,8 g
(fandament 3%%) cu p.t.=201—203°C. ,

;.3—Dimetil-6-(p-nitro76-stiril)-2,4-dioxo—1H,3H-1,3,5-tria—

zina (123):Cl3H1204N4

b.Sinteza in cataliz# bazicd
Se lucréazé dupd metoda de preparare descrisd pentru 117 cu
l0-2moli din cei doi parteneri (=1,51 g p-nitrobenzaldehid#). Re-

acyia decurge repede, fn 5 minute. Dup# inc¥ 10' de incHlzire se

récegte, iar produsul de culoare brund obtinut se reia in 2 repri-

ze cu cite 2 ml acetond, se £iltreazs spdlindu-se cu 2 ml acetoni.

Randement=2,3 g (80%) .+
0 purificare mai avensatd se efectueaz¥ prin dispersarea pro-

dusului brut,fin mojerat, in 5-7 ml acetond urmat¥ de filtrere. Se

poate cristaliza din niirometan(50 ml).A doua recristalizere a3

'0,5 g produs cu p.t.=294-296°, cristale rombice, galben brune ,pu-

{in solubile-in acetond §i etanol. N%
Calculat : M = 288,26 12,29
#sit ’
Gési Toro
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1l,3-Dimetil-6-(3-metoxi-4- hldroxl—ﬂ stiril)-2,4-dioxoc-1HK, 3H-

1,3,5-triazina (124) C14H150

a.Sinteza in catalizi acidi

. -2 . .
Se iau 10. moli reactanti (1,52 g vanilin¥) operindu-se ca

pentru obtinerea 1lui 1168, Dup& sp#lare pe G, a s&rii 121 astlel
obtinute cu 2-3 ml Et,0:EtOH=2:1 rezult¥ 3 g (77%).

Se suspendi produsul fin mojarat in 20 ml ap8 gi se new tra-
-lizeaz8 la pH=4.In continuare se récegte cu ghiati, se filtreazi
gi se usuc#.Randament=2,2 g (9u).

Baza 124 poate £i recristalizats din nitrometan (2,2 g/150
ml) .Cristalele seﬁaraté prin filtrare pe~G2 se spald cu 2-3 ml
EtOH:Et,0=1:2. Rezultd 1,5 g plé#cuje galben inchis cu p.£.=256-

. 257,5°%, insolubile in ap¥ gi eter, solubile in EtOH.

N%
.Calculat : M = 290,29 14,45
Gésit 14n5
‘ 14,4

b.Sinteza in cataliz¥ bazicid (piperidinic8)

Operindu-se cu 5.10'3moli din fiecare partener (0,76 g vani-

lin¥ gi 0,76 g 103) in conditiile descrise pentru obtinerea lui

104, apoi sp8lind pe Gy masa de-reactie rezultatd cu 1-2 ml Et,O:

EtOH=2:1 se ob;ine 1,1 g (76%).

1 3-Dimeti1-6-(3:41dioxi—metilen-ﬁbostiril)-2.4-dioxo-lﬂ,ZH-
bl

1,3;5-triazina (125):014H1404N3\>

b.Sinteza in cataliz¥ bazich (piperidinic#)

Dupd procedeul descris la prepararea lui 104 se mentine la

150° i'mp de 20 minute un emestec de’lo'zmoli (1,5 g) pipercnal
1

gi lo'zmoli 10%. O fnc#lzire mai indelungat8 provoacd brunificare

accentuats a topiturii gi descregterea randamentului.
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Masa brund rezultatd se reia fn doué reprize cu cite % ml scetoni
se flltreazﬁ pe fritd Gn, unde se spald cu fncid 2-% pl uﬁvtuu"

pentru ellberarea cit mei complety ‘a impuritétilor de culcure bru

ni. Randament—l 9 g (668).

Se poate recrlbtullza din DMSO:n-butunol=1;2 brxu rigciee lon

. t8. Dup# o noué récire rezultk 0,4 g plicute pnlbcno CU p.t.=20l-
290°, insolubile in api, .pugln solubile In etanol gi acetonii,ro-

arte solubile fn,DMSO-

N%
Calculat ;: M = 288,87 14,5
GHsit ; 14,8

14,6

113-Dimetil-6-(é:4ﬁdiclor-ﬁ-stiri1)—2,4-dioxo-1H,3H-l13,5-
. T

triazina (126):013H1102N3012

2,4 g bisulfat 1206® obtinut cu un randament de 58 % din re-
actia a 10~2moli 103 gi 107%mo1i 2,4-diclorgenza1dehidé (=1,75 g)
dup¥ procedeul descris la prepararea s¥rii 116n® gi operind fn 3
ml sodutie etanolicH# de H,S0,, se mo jareazd foarte fin gi se sus-
pendi in 10 ml ap3.Se aduce pH-u1~391u§iei la 3, se filtreszd gi

. se usuc#. Randament=1,8 g (100%).
Cristalizerea se efectueazi din DNSO:n-butanol=1l:1 (150 ml).

Prin r#cire lent# peste noapté rezultd 1,7 g cristale incolore,

o
paralelipipedice cu p.t.=291-292,5°C.

N%
calculat ; & = 313,16 13,42
it - 13,4
Gdsit : a6

3—dimetil-6-(p-trimetilaminoje-stiril)-2,4-di—

Sulfatul de 1,
QXOrIH'55_1.3,5,tgiaziniu (}27):

Un amestec echimolecular de 103 gi metil-ester-sulfat de p-
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trimetil-(p—formo-fenil)-amoniu,preparat dup# Rupe gi col. dinpre-
und cu citeva pic3turi de piperidin# se introduc fntr-un tudb efi-
lat, Amesiecul se topegte gi se pHstreaz® 30 minute la 16G° pe S$So-
lutie saturat¥ de cloruri de calciu.Topitura solidificat¥ prin ri-
cire se solvid in éantitaiea ninimi de etanol prin refluxare pe be-
ia de ap¥. Produsul se p#streaz¥ o s¥pt¥min# fn r#citor. Se fil-
treazf de solutia mumi viscoasS gl se spalld pe frit# G3 cu un vo-
lum mic de solujie Et,0:EtOH=2:1. Produsul se dizolvi intr-o can-
titate minimi de etanol (EiOH) pe o baie de ap# fierbinte. Se &~
‘daugd aceton¥ pin# cind se observd o tulbureal#. Din aceastd solu-
{ie produsul de céndeﬂgare sé'lasé izolat sub form# de cristale in

colore.Randament 40-50%.

2-
- . N% 0%
Calculat : M = 694,77 16,03 13,74
G¥sit 15j8 13)5 *
16,0 13,4 '

Determinarea trioscopic¥ a greutdifii moleculare & fost efec-
tuatd in api. Valoarea observatd (3.235-705) corespunde formulei
propuse mai sus §i difersd de aceea a metil-bisulfatului (M=412,44)

Todura de 1,3,5-trimetil-6-(p-dimetilamlno-P—st1r11)-2,4-d1-

- oxo-1H, 3H-1,3,5-triaziniu (128) :C gHp7 0N I

a-Sinteza in cataliz¥ acidd .

In 0,5 ml acid acetic glacial se solvd la cald, pe baia de &-
- p8 gi sub agitare 10"3moli(=0,23J g) iodurd de 1,3%,5-acetoguanaci-
diu (65') gi 10~3moli (20,147 g) pDAB. Solutia rogie astfel obti-
nut¥ se incélzégte timp de 30 minute pe baia -de api la 90°. Dupd
ricire i se adaugd 2 ml solugie aquo-metanolic# continind 254voi.
.metanol gi 0,2 g KI..SG lask 46 ore la rece, iar cristalele acicu-
lare de culoare roé;-inchie cu reflexe verzui depuse se filtreazi

gi Se usucl. Rendament = 0,2 & (47%) . -
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Produsul este ugor solubil in cloroform, acetoni, etcnol gi

'acid acetic, putin solubil in ap¥.Topegte cu descompunere la 142-
143%. '

N% 1%
Calculat : M = 428,25 1%,09 29,63.
Gdsit 12,9 29,5

12,8 29,6

b.Sinteza in cataliz¥ bazic¥ (piperidinic¥)

In 0,5 ml etanol continind o pic&iturd de piperidini se solvi
la cald 10 °moli(=0,297 g) 65' gi 10”’moli (=0,147 g) pDAB. Ope-

ratia se efectueazd intr-un balon de 5 ml previzut cu refrigerent

.Se refluxeazl apoi pe baia de api la 75° timp de % minute. Se ri

cegte, iar solufiei de reaciie astfel obtinute i se adaugid 2 ml
solugie apoas# de acid acetic (25%vol.acid acetic) continind 0,2
g iodur¥ de potasiu. Se las¥d 48 ore la rece, se filtreaz® gi se

usucd. Randament = 0,2 g (47%)."
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