6. Leonello PAOLONI. — Sui composti contenenti I’anello della triazina
simmetrica. — Nota I. La s-triazina.

Riassunto. — La molecola della s-triazina (1-3-5-triazina) e stata
studiata secondo il metodo detto degli orbitali molecolari nella sua ap-
prossimazione piu semplice.

Lo studio del diagramma molecolare calcolato conduce ad un ac-
cordo soddisfacente con le proprietd chimiche e fisiche della sostanza
e con quelle osservate nei suoi derivati.

Résumé. — La molécule de s-triazine (1-3-B-triazine) a été étudiée
selon la méthode des orbitales moléculaires dans sa plus simple approxi-
mation.

L’étude du diagramme moléculaire calculé conduit & un accord sati-
sfaisant avec les propriétés chimiques et physiques de la substance et
avec celles que 1’on a observées dans ses dérivés.

Summary. — The s-triazine i1-3-B-triazine) molecule was studied
according to che molecular orbital method in its most simple approxi-
mation.

Study of the calculated molecular diagram leads to a satisfactory
agreement with the chemical and physical properties of the substance
and with those observed in its derivatives.

Zusammenfassung. — Das Molekiil von S-Triazin (1-3-5-Triazin) wurde
nach dem sogenannten Verfahren der Molekiileigenfunktionen in seiner
einfachsten Anndherung untersucht.

Die Diskussion des berechneten Molekulardiagramms ergibt eine
sufriedenstellende Uehereinstimmung mit den chemischen und physika-
lischen Eigenschaften des Materials und den bei seinen Derivaten heo-
bachteten Eigenschaften.

I composti contenenti I’anello della triazina, in particolare la mela-
mina, sono la base di una vasta gamma di prodotti industriali, dalle
resine sintetiche ai piu differenti prodotti farmaceutici.
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I lavori di carattere sperimentale diretti a chiarire la loro struttura
si sono accumulati in numero notevole, dai primi lavori classici di Lie-
big (*) fino a quelli piu recenti di Dudley (*) ed infine di Grudmann e
Kreutzberger (°), i quali, dopo molte pazienti ricerche, hanno caratteriz-
zato come s-triazina un prodotto che era noto da oltre sessant’anni come
un dimero dell’HCN.

Il primo lavoro di carattere teorico diretto allo studio dei derivati
della s-triazina & stato pubblicato da Pauling e Sturdivant (*) che hanno
calcolato col metodo degli orbitali molecolari (M.0.), le energie di ri-
sonanza di un vasto gruppo di derivati trisostituiti della s-friazina e
dell’acido ciamelurico. In tale memoria manca tuttavia ogni previsione
sull’andamento delle energie delle transizioni elettroniche e dai dati
pubblicati non & possibile ricavare un diagramma molecolare. Un suc-
cessivo studio con il metodo degli orbitali di valenza (V.B.), nel quadro
dei composti eterociclici di formula generale (CH) Ng,,(n<6) & stato
pubblicato da Maccoll (°). In esso 1’A. si limita ad una previsione della
prima banda di assorbimento ed al calcolo della energia di risonanza del-
la s-triazina. Con.lo stesso metodo V.B. & stato recentemente pubblicato
da Halverson e Hirt (°) un lavoro teorico-sperimentale; perd i risultati
ottenuti si discostano notevolmente da quelli di Maccoll: cosi per esem-
pio, mentre questi ottiene un’energia di risonanza inferiore del 309%
circa a quella del benzolo, Halverson ed Hirt calcolano un valore supe-
riore a quello del benzolo di circa il 109%. Infine sempre la stessa serie
(CH), N¢, & stata oggetto di una nota di A. Pullman (") che I'ha trattata
- con il metodo M.O. Per quello che concerne la s-triazina viene sempli-
cemente riferito il diagramma molecolare, mentre il problema della sua
struttura e delle sue proprietd non viene ulteriormente approfondito.

E’ sembrato pertanto interessante applicare ad un gruppo di molecole
contenenti 1’anello della s-triazina I e sufficientemente studiate dal punto
di vista sperimentale, ma poco o niente affatto da quello teorico, il me-
todo degli orbitali molecolari con lo scopo precipuo di descriverne le pro-
prietd chimiche sulla base delle grandezze calcolabili, di spiegare alcuni
caratteri del loro spettro di assorbimento U. V. e della loro struttura.

Si & scelta cosi per prima la serie delle triazine ammino sostituite
II, III, IV, il cui spettro di assorbimento U.V. & stato determinato di
recente (®). |

Nella presente prima parte viene svolta la trattazione M.O. della
s-triazina I; i risultati serviranno di base per la successiva trattazione
delle molecole II, III, IV secondo un procedimento di perturbazione
esposto recentemente in forma compatta da Dewar (°). Infine verranno
studiate la trimetiltriazina e 1’acido cianurico.
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La s-triazina. — La s-triazina & stata studiata con il metodo M.O.
nella sua approssimazione pitt semplice (*). I1 nucleo di I & stato conside-
rato come un sistema di sei elettroni = in sei orbitali atomici, avent
un comune piano nodale (*), cosi costituito: tre atomi di carbonio nello
stato di ibridazione irigonale, ciascuno cioé con tre elettroni in tre or-
bitali equivalenti sp* impegnati in legami o, ed un elettrone nell’orbitale
r impegnato in legami =; tre atomi di azoto ibidrato (sp*)*(sp®)'(sp?)’.
p, ciascuno avente cioé un doppietto non legante (sp?)?, due elettroni non
accoppiati in orbitali equivalenti sp® impegnati in legami o ed un elet-
trone nell’orbitale p impegnato in legami =.

Stabiliti cosi i termini del problema, si & scelto il gruppo di para-
metri introdotto e discusso da Dewar (*°), che ha dato risultati soddi-
sfacenti nello studio delle proprietd chimiche e degli spettri di assor-
bimento di composti eterociclici azotati e che recentemente (**) & stato
usato con successo per spiegare alcune peculiaritd della B-picolina.

Riferendosi allo scheletro molecolare V ed alla numerazione ivi sc-
onata degli orbitali atomici si ha:

a,=o,=a;=a+ B ; e,=a,=0z=a +0,48 ; B,=f

con B8 + 0 solo per i valori di r ed s riferentesi ad atomi adiacenti.
L’integrale di sovrapposizione, in prima approssimazione, & stato preso
eguale a zero. Questo, come & noto, non porta differenze apprezzabili
nelle applicazioni chimiche del metodo. L’integrale di sovrapposizione &
stato invece introdotto nel calcolo dei livelli energetici solo ai fini della
determinazione della prima transizione elettronica, ed il suo valore, cal-
colato con i metodi consueti (*?) per una distanza di C-N di 1,35 A risulta,
arrotondato, eguale a 0,20.

I risultati ottenuti sono raccolti nella tabella 1, dove i livelli ener-
getici sono espressi in termini di k=(a—E)/B. Da essi si ¢ calcolata la
cnegia di risonanza E; come differenza di energia tra quella attuale degli
elettroni =, E_ = 6 o +12,428 e quella della struttura formata da tre
doppi legami C=N localizzati, E_ = 6 « + 10,46 §; ossia E; = 1,968.

oc
L’energia della prima transizione N — V,, calcolata come differenza

tra il pid alto orbitale occupato ed il pit basso orbitale libero, risulta

*

. (* Per le convenzioni e per il significato dei simboli usati si rimanda a quanto
indicato in: B. PuLLman, A. PurLman, Les théories électroniques de la Chimie Orga-
nique. Masson ed. Paris (1952), pag. 176 segg.

(®) La planeitd della molecola ¢ stata confermata dallo studio RX effettuato da

EEGE_L e WiLLiaMs (comunicazione privata, di prossima pubblicazione sul J. Chem.
1y8ics).
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2,088 B. Quando si introduca l’integrale di sovrapposizione, 1’energia
della transizione viene espressa mediante 1’integrale y=p — Sa. Ricor-
dando che in tal caso i livelli energetici sono della forma E =a+m vy,
con m.=g./(1+g,9), essendo g, = — k,, dai livelli energetici interessati,
con S=0,20, si ottiene En-v, =1,662y (°).
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Infine per il diagramma molecolare dello stato fondamentale si &
ottenuto :
' q; = 0,799 ; gy =1,241 ; Poy = 0,649 .

" Da quest’ultimo valore si & calcolata, [secondo il metodo indicato da
Coulson (*), e prendendo come valore medio dei legami puri: G— N,
C=N e C=N rispettivamente (**) 1,475; 1,28; 1,188 A], la lunghezza del
legame carbonio-azoto della s-triazina, ottenendo 1,338 A, in ottimo ac-
cordo con i valori misurati sulla melamina (%), sull’acido cianurico (*°)
e col valore 1,33 calcolato da Pauling e Sturdivant (*).

Il diagramma molecolare presenta una molecola nella quale la co-
niugazione omociclica del sestetto elettronico di tipo benzenoide & suffi-
cientemente stabilita., L’azoto porta una carica formale negativa = ele-
vata, — 0,241, ed & percid da prevedere per esso una forte affinita per il
protone e per gli ioni positivi. I carbonio, con carica formale positiva
0,241, risulta invece dotato di una elevata reagibilitd nettamente nu-
cleofila. Si comprende da questi risultati perch® la s-triazina sia facil-

(°) La prima transizione g—sg della s-triazina & stata recentemente misurata da
Hirt, Halverson e Schmitt (comunicazione privata di prossima pubblicazione sul J.
Chem. Physics) a 48050 cm™; tale valore conduce ad un - spettroscopico di 27100
em- in oftimo accordo con il - spettroscopico che si ricava dalla prima banda 7—n
della monoaminotriazina (v. parte II) che risulta 27900 cm™.



TaseLra I
Livelli energetici i Orbitali molecolari
k,=—2,7223 I W, =0,4375 ($ \+ @ ;+ &, +0,3767 (d,+ & ,+ & o)
ky=—1,7460 | W,=032752¢ ,—g,— @, —0.2437 26 — B .— 9
k,=—A,7460 | W,=0,4221(8,— o +05673(8,— 2
k,=+03440 | W,=05673(g4,— ¢, —0,4221 (4,9,
| k,=+03840 | W, =0,243729 ,— g, $,) +0.32752% ,— F.— B
o ke=+1,3223 W, =03767(g .+ $y+ 6 —04375 (Sut 6+ &)

mente idrolizzabile ed instabile in soluzione acquosa, come possa for-
mare complessi legando molecole di AgNO,, di HgCl,, ecc. (*°) ed ancora
perche essa in condizioni normali non sia direttamente bromurabile (°)
fino al bromuro dell’acido cianurico C,N,Br,. In condizioni opportune
e invece probabile che possa realizzarsi una aminazione diretta del nucleo
friazinico, sia con sodio-amide che analogamente a quanto avviene in
certi chinoni di elevata reagibilia nucleofila (*7).

Ancora ¢ da prevedere che i derivati della s-triazina saranno note-
volmente pit stabili della molecola originale quando gli atomi di idro-
geno siano in tutto od in parte sostituiti con gruppi od atomi portanti
un doppietto elettronico non legante o capaci di iperconiugazione: ad
esempio -NH,, -OH, OCH, CH,, ecc. Tali composti sono ben conosciuti
e la loro stabilitA conferma le previsioni che possono trarsi dal calcolo.
E" viceversa da considerarsi come difficilmente realizzabile sulle stesse
posizioni una sostituzione elettrofila: sono fino ad ora sconosciuti com-
posti contenenti 1’anello della s-triazina e portanti al carbonio gruppi
-NO,, SO,H e simili (9).

Il carattere nucleofilo degli atomi di carbonio della s-triazina e an-
cora confermato dalle proprietd dei suoi alogeno-derivati. In tutti questi
composti I’atomo di alogeno & facilmente sostituibile per idrolisi: le
loro soluzioni acquose si trasformano dopo breve tempo in soluzioni di
acido cianurico; tale trasformazione & rapidissima e quantitativa a caldo
oppure con i carbonati alcalini. Con ammoniaca si pud ottenere la serie
degli alogeno-ammino derivati e giungere fino alla melamina: con gli
alcoli e con i fenoli si ottengono gli eteri corrispondenti (**). Molto ap-

(") In una recentissima comunicazione, apparsa in Chem. Ber., 87: 747 (1954},
LGRUNDMANN e ScHrODER riferiscono su una serie di tentativi, tutti falliti, volti ad
ottenere derivati della s-triazina portanti al carbonio un gruppo NO,.
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propriato percid il nome di cloruro dell’acido cianurico che viene usual-
mente dato alla 2-4-6-tricloro-triazina, le cui analogic con il tricloro
benzolo sim. sono assai limitate (*°).

In conclusione, il diagramma molecolare calcolato risulla in ac-
cordo con le proprietd che si osservano nella s-triazina e nei suoi deri-
vati. 11 che, in particolare, porta una conferma alle ipotesi sulla base
delle quali esso & stato dedotto e ciod che la molecola sia piana a ca-
ratterizzata presenza di un sestetto elettronico = di tipo benzenoide.

L’Autore desidera ringraziare nuovamente il Prof. Ch. Grundmann
per un cortese scambio di corrispondenza sulle proprietd della s-triazina,
ed il Prof. R. C. Hirt per la comunicazione dei suoi risultati prima della
pubblicazione.
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