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INTRODUCERE

Incrarea de fatid prezintd o serie de studii cinetice gi de meca-
ﬁism ale substitutiilor nucleofile la N-ariliminodiclorurile acidu-
lui carbonic. Iminodiclorurile acidului carbonic sint derivati func-
tionali ai acidului carbonic cu posibilitati largi de substitutic a
atomilor de clor. Din acest motiv ele sint utilizate ca materii pri-
me in sinteza a numeroase substante cu importante aplicatii practice.
Astfel se obiin : feniliminoimidazolidine /52/ cu actiune antihiper-
tensivd; arilaminoimidazoline /51/ cu actiune farmacologicad largd,
derivati arilaminooxagzolinici /47/ cu actiune secretoliticid, anti-
hipertensivd, sedativd, vasoconstrictoard, anesteziciéd; guanidine
substituite /40, 143, 144/ cu act{iune antihipertensivi, sterilizanta
pentru o gamd largd de insecticide, |

Degi iminodiclorurile acidului carbonic sint cunoscute de peste
loo de ani /6/, studii de cinetici gl de mecanism, precum gi a in-
fluentei conditiilor de reactie asupra produgilor de reactie nu au
foet efectuate pind-n prezent. De aceea, pentru cunocagterea mat amé-
nun{ita a acestor procese, respectiv a condit{iilor practice de recac-
tie pentru obfinerea unor derivati, s-a studiat cinetica gi mecanis-
mul lor,
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2 IMINODICLORURILE ACIDULUTI

CARBONTIGC.

2.1, NOMENCLATURA, CLASIFICARE,

Datoritd numdrului gi varietd{ii mari de derivati functionali
al aciduluil carbonic, derivatii s3i halogenati pot fi 3Incadrayi
in mai multe categorii /1-4/ :

1, Monohalogenuri acide ale acidului carbonic (ex., C1COOH)

2. Dihalogenuri - tio, imino - ( ClCOClj; C1CSCl; CICNRCl,)

3. Halogenuri - esteri, tioesteri, amide, amidine -~ in general
halogen aldturi de alte tipuri de derivati functionali, de
exemplu ¢ ClCOOR; C1CSOR; ClCSSR; ClCONRz; ClCNRNRe,

4. Halogenociani.

Iminodiclorurile se incadreazia in categoria dihalogenuri, pu-
tind fi considerate derivati functionali ai acidului iminocarbo-~
nic :

0 OH
HO-C-NH . - HO-C=NH.

2 —~————

Prin inlocuirea grupelor OH cu halogen, rezulti iminodihalo-
genurile acidului carbonic,

Unii autori /5/ utilizeazi gi alte denumiri : diclorizocia-
nati, clorurd de izonitril, iminofosgen. Aceste denumiri sint le-
gate pe de o parte de proprietdtile, iar pe de alta de procedcele
de sintezi.

Avind in vedere cZ denumirea cea mai corectd tine scama de
caracterul de derivat funcf{ional al acidului carbonic, in conti-
nuare se va folosi cea de iminodicloruri acidului carbonic.
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2.2, METODELE DE OBTINERE ALE N~-ARILIMINODICLORURILOR
ACIDULUI CARBONIC.

Metodele de sintezd a iminodiclorurilor acidului carbonic nu
au o aplicabilitate generala., Pentru fiecare caz in parte este
necesar si se aleagd procedeul cel mai adecvat,

2.2.,1. Clorurarea izotiocianatilor de aril.

Aceagtid metodd este cunoscuti de peste loo de ani /6/. Prin
clorurarea izotiocianatului de fenil, in cloroform, la temperatu-
ra scizutd, ge elimina clorura de sulf, formind N-feniliminodiclo-
rura acidului carbonic s

7
@-th =5 + 012 —— @-N-—C\Cl + 8012

Aceastd metodd utilizatd pe scard industriald duce la randa-
mente foarte bune /5/, folosindu-se ca solvent : cloroform, tetra-
clorura de carbon sau sulfura de carbon., Reactia poate si aibi loc
gl fdrd solvent, in acest caz SCl, trebuie indepartat in conditii
blinde, de exemplu prin distilare sub vid,

Introducerea unui exces de clor duce la clorurarea nucleului
aromatic, astfel se obiine N-p.clorfeniliminodiclorura acidului
carbonic. Randament 61%. /7/.

Au fost emise diferite pareri contradictorii in legituri cu
structura intermediarului la clorurarea izotiocianatilor. lLa clo-
rurarea partiali al izotiocianatului de fenil a fost izolati o
substantd instabild /5,87 :

care prin hidrolizid se transformi intr-un compus firi clor /5/ :
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Pr _5-0
-N=c{  _Cl + H,0 ——= -N=C I
N-C -2HC1 N\ N-C=S :
X3 |

gl

Au fost izolatl deasemenea produgii de alcooliza a lui (1).
E.Kiihle gi colaboratorii /5/, repetd aceastd experientd, si
ajung la concluzia cd structura datd pentrm (1), este foarte in-
probabild, proponind totodatd alt mecanism. In prima fazid se for-
meazd un aduct de clorurare (2) intr-o reactie puternic exotermi,
jar apoi prin eliminarea clorurii de sulf rezulta iminodiclorura:

/ _5c1 C1,
=-N=C=S + Cl B e =N=C SR
2 Ne1
(2}
Cl1
-N=C< + SCl,
cl

Intermediarul (2) a fost preparat /9/ izolat gi caracterizat
/5,10/, el aditioneazi ugor la legitura dubli /11/.
", . ’.' T ¢ E

Intermediarul (1) ar urma sd rezulte prin adit{ia intermedia-
rului (2) la izotiocianat :

cl SC1
-N=C/S + «N=C=S ———t— -N=C < Cl
Ne1 Ny-cC
XX

S

Clorurarea izotiociana{ilor aromaticl nu este o metodid general
aplicabilid pentru sinteza N-ariliminodiclorurilor acidului carbo-

T ————.
. SEYITYTUL POLTERR
TIMISOARL -
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nic substituite. In tabelul urmdtor sint redate principalele imi-
nodicloruri ale acidului carbonic (RNCClz) obtinute pe aceasti ca-
le

——— A e i i At S e e A e i M M S ke e S A S S - S S A M der St b e A v o — — e — -
53— ——3—4—F 03— —F 5S-G vy -~
=3P~ GG P PG e R -

R punct de fierbere Randament Literatura
°¢/mm col.Hg %
fenil 83-85/11 96 5
2-tolil 125-130/15 12
3-tolil 130/10 12
4-t0lil 121-124/20 12
4-metoxifenil 155~160/15 12
2-naftil 153-~156/2 13
2,3 dimetilfenil 127-130/16 14,15

. S v Gaft W M TS W b W e mm —— ———— A — . — o —— — - — b — ———— = —— . — — — =
R = p—p PR e e T e — e e i e flev gl ur g

2e2.2. Adi%tia clorului la izonitrili.

Aditia clorului 1la izonitrili, are loc intr-un solvent organic
inert, la temperatura camerei. Procesul se conduce pina la dispa-
ritia mirosului caracteristic al izonitrilului /5/ :

/,Cl
Ar-N=C + 012 s Ar-Nzc\
Cl

Reactia de oxido-reducere a izonitrililor cu CuClz, conducce
deasemenea la formarea iminodiclorurilor acidului carbonic /16/ :

/,Cl

+ 2CuCl
Nc1

Ar-N=C + 2011012 S ———— Ar-N=C

Urmdtorul tabel cuprinde iminodiclorurile acidului carbonic,
obtinute prin clorurarca izonitrililor corespunzatori :
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R Punct de fierbere n%o Literatura
°c/am col.Hg .

fenil 204=205/760 5
2-tolil 214-215/760 5
4-to0lil 225-226/T60 S
2,6~dimetilfenil 72=76/0.4 1.5496 5
2-metoxi 6-metil-

fenil To=-T4/0.4 17
2-etil 6~metil~-

fenil - 76=-78/0.4 18

2¢2.3+. Clorurarea formanilidelor,

Prima incercare de clorurare a formanilidei in cloroform in
prezent{d de clorurd de tionil a condus la obtinerea unui amestec
de N-fenil-,N-4.clorfenil~,N-2.4 diclorfenil-iminodiclorura aci-
dulud carbonic gi 2,4 diclor formanilidid /19/. E.Kiihle utilizind
c¢lorura de tionil ca mediu de reactie, ob{ine rezultate mai bune
/20/ ¢

~C1

N1

Ar~NHCHO <+ S0C1 + 012 . = Ar-N=C
- 30
2

- HC1

2

Polosirea clorurii de sulfuril ca agent de clorurare inbuni-
tdtegte in continuare randamentele /5,21/.

Clorurarea formanilidelor substituite, poate fi efectuata si
cu P0013, 00012 sau clorura de oxalil, dar cu randamente mai mici.
/5/. Saygh gi Ulrich /22/ descriu clorurarea 2-tolil formamidei
ou fosgen gi clorura de sulfuril in diclor etan,

Urmétorul tabel cuprinde iminodiclorurile acidului carbonic,
obtinute prin clorurarea formanilidelor corespunzatoare cu cloru=-
réd de sulfuril, utilizind ca mediu de reactie cloruri dec tionil.

/5/«
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Ar temperatura punct de fierbere punct de
de reactie °C/mm col.Hg topire °c,
fenil lo-12 94-99/14
2=-clorfenil lo-15 lo4-106/10
2,4~diclorfenil 15-~20 126-~132/15
2,9=-diclorfenil 15-20 128-132/15
2,3-diclorfenil 15-20 142-149/14
3,5-diclorfenil 20-25 147-155/13
2,6-diclorfenil™ lo-60 100-102/3
2,4,5-triclorfenil 35-40 156/14
2-metil 4~clorfenil 15-20 121-123/10
2-clor 6-metilfenil 20-25 143-146/10
2~-metoxi 4-clorfenil 20-25 111-116/11 81
4~bromfenil 20~25 161-162/12
2,4-dibromfenil 20-25 127/0435 80
4-nitrofenil 6o-To 120-125/0.5 69
2-clor 4-nitrofenil 55-60 131-133/0.1
4-clor 3-nitrofenil 30-40 118/0.11
4-metil 3-nitrofenil 20-25 166-168/13
2~-metil S-nitrofenil 4o0-50 119-120/0.15 59

® -~ literatura /21/.

2.2.4. Clorurarea izocianatilor cu pentaclorura
de fosfor.

Incercidrile de obtinere a4 iminodiclorurilor acidului carbonic
din reactia lzocianagilor cu PClS, nu au dat rezultatele scontate.
Astfel Gumpert /23/ din reactia izocianatului de fenil cu PCl,
obtine doar un produs raginos.

Ulrich gi Saygh /22/ respectiv E.Kiihle /24/ obsearvi ci recac=-
tia are loc cu degajare de fosgen, obtinind randamente foarte sci-
zute in iminodiclorura (cca. lo%), produsul principal fiind carbo-
diimida,
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2.2:5. Clorurarea anilidelor . N-. substituite.

Intr-o reactie puternic exoterma, la o temperaturid suficient -
de inalti, clorurarea anilidelor N~ substituite, duce la forma-
rea iminodiclorurilor acidului carbonic /25/. In prezenta de AlCl3
sau FeCl3 are loc gi clorurarea restului aromatic. /26/.

2.3« REACTIILE DE SUBSTITUTIE NUCLEOFILA ALE N-ARTLIMINO-
DICLORURILOR ACIDULUI CARBONIC.,

Dat fiind faptul cd efectul mezomer atragdtor de electron (-M}
a grupdrii =NR este mai mic decit in cazul grupirii =0 /27/, imi-
nodiclorurile acidului carbonic sint mai putin electrofile decit
clorurile de acil, in consecinti reactivitatea .in procesele de
substitutle nucleofila scade,

Cele de mai sus, sint confirmate si de reactia N-4.clorcarbo-
nilfenil iminodiclorurii acidului carbonic cu anilina, in care a-
re loc substitutia clorului din grupa clorcarbonil /28/ :

0 _c1 -HC1 9 _c1
C1-C- ~N=C + HN-Ph ————— Ph-NH-C- -N=C
Ne1 ~c1

2.3.1. Reactii de inlocuire ambilor atomi de clor
cu oxigen, sulf, grupa imino.

2e3s1.1. Formarea izocianatilor.

Intr-o reactie puternic exotermd N-feniliminodiclorura acidu-
lui carbonic cu Agzo, se transformd in izocianatul corespunzitor

/6/ 1

_c1

Ar-N=C + Ag,0 ———m— Ar-N=C=0 + 2AgCl
N 2

Cu randamente moderate se obyine izocianatul corespunzitor si

R
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prin reactia cu P,0¢ /28/ :

_c1 P50g
~=c{ — -N=C=0
Cl 2406-250°C

Un patent german /29/ descrie o metodd simpld gi eficienta

pentru sinteza izocianatilor, ce constd in tratarea iminodicloru-
rilor acidului carbonic cu acidul clorsulfonic sau diclorfosfonic,

la temperatura camerei.

Un grup de cercetatori japonezi au utilizat iminodiclorurile
pentru deshidratarea aldoximelor, cu formarea izocianat{ilor co-
respunzitorl /3o0/ :

c1
Ar-N=c(: + Ph~CH=N~QH' =—e——tm= Ar-N=C=0 + PhCN + 21iC1
c1

2¢3s1l.2. Formarea izotiocianatilor,

Prin reactia N-ariliminodiclorurilor acidului carbonic cu
Hbs la loooc, respectiv cu sulf la 250°C se formeazi cu randa-
mente modeste izotiocianatul corespunzdtor /28/. Se obtin randa-
mente mal bune in cazul folosirii de Na,S /28/, P285; Sb285;
A8255 /31/ :
/,Cl
3 Ar--l\Y=C\cl + X285 —pe 3 Ar-N=C=S + 2 bel3

unde X : P; As; Sb,

2.3.1.3. Formarea carbodiimidelor.

Reactia clorhidratilor aminelor primare cu N-ariliminodiclo-
rurile acidului carbonic, la 170-180°C (in diclorbenzen) duce la

formarea carbodiimidelor corespunzitoare /32/ :
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’,Cl
A.r-N=C\ + H-2N'R. HCl ——————%~ Ar-N=C=NR
Cl - 3HC1

N=fenil- respectiv N-p.clorfenil-iminodiclorura acidului car-
bonic reactioneazid cu 2 molecule de propilaminid la 20-30°g cu
formare tot de carbodiimide, prin intermediul clorformamidinei

regpective /33/ :

_C1 -HC1 NHC3H,  ~HC1 |
Ar-=N=C + H'2NC HI-, — AP=N=C_ i AP-N=C=NC, 1.

2¢3.2., Reactii de substitutie nucleofild a unui atom de

clor.

2:3.2.1s Iormarea amidinelor acidului clorformic,

N-ariliminodiclorurile acidului carbonic reacfioneaié ugor cu
aminele primare sau secundare, cu formare de amidine ale acidului
clorformic /28/. Este recomandatd folosirea a 2 moli de amind, in
vederea legarii acidului clorhidric format in reaciie /34,35/ :

c1 N
Ar-NaCZ  + 2 HNR, ~———w Ar-N=C~ %2 + HC1.HNR
Ne1 2 N1 2

Acelagi produs se formeazd gi in cazul utilizdrii MeBSiNR2 /36/

ca donor de grupe dialchilamidice :

Cl /,NRz

”~ .
+ MeBSlNR2 —_—— Ar-N—C\\Cl + M938101

Ar«N=C
\c1

2.3.2.2, Formarea esterilor gi tioesterilor acidului
iminoclorformic.

In mediu de solvent organic reactia N~ariliminodiclorurilor
acidului carbonic cu tiolafi sau alcoxigi de sodiu, in raport mo-
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lar 1:1, duce la formarea tioesterilor respectiv esterilor cores-
punzidtori /28,37,38/ :

Cl XR : P
Ar-Nr-C < .+ NaXlR —————lp Ar=-N=C < unde X : 0 ’ Se
Cl - NaCl Cl

Stabilitatea esterilor acidului iminoclorformic este destul
de mare, astfel incit pot fi distilati fard descompunere. La tem-
peraturi mai mari insd suferd o transpozitie trecind in clorura
de carbamoil corespunzitoare /28,39/ :

OR Ar 0
ar-N=c{ I— >N-c¢
Cl R Nec1

2+3.3. Substitutia nucleofild a ambilor atomi de clor

cu grupe similare.

2¢3.3.1., Formarea guanidinelor.

Reac{ia N~ariliminodiclorurilor acidului carbonic cu amincle
primare sau secundare duce la guanidine tri respectiv penta sub-
stituite,

N-feniliminodiclorura acidului carbonic cu 3 molecule de ani-
1in#, formeazi clorhidratul guanidinei corespunzitoare /6/

_C1 /NH- Ph
c1 \NH- Ph
+ HCl. }{2N-©

Cu amoniac, ca component aminic, se formeaza cianamida, pro-
babil prin intermediul carbodiimidei monosubstituite respective,
care nu s-a putut izola /40/ :

Cl

-~
Ar-N=C
a1

+ 2 NH3 e AP=N=C=NH e—oegme Ar-NHCN
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La reactia N-pentaclorfeniliminodiclorurii acidului carbonic
cu amoniac, s-a reusit izolarea guanidinei, dar care se descompu-
ne la topire cu formarca deasemenea a cianamidei /28/.

Bis-iminodiclorurile acidului carbonic cu 4 molecule de amini
se transformd in biguanidine /41,42/.

2.3.3.2., Formarea esterilqr gl tiocesterilor acidului

iminocarbonic.

Actiunea alcoxizilor de sodiu sau a solutiilor alcaline de al-
cool, asupra N-ariliminodiclorurile acidului carbonic, conduce la
formarea eaterilor corespunzdtori /43/ 3

Cl ' _OR

NOR

Ar-N=CZ . + 2 NaOR ——w~ Ar-N=C

N6l + 2 NaCl

Deasemenea are loc reactia gsi cu fenoli liber, dar la o tempe-
raturd mai inalti (150°C) /8/.

Esterul astfel format poate suferi o reactie de transesteri-
ficare prin actiunea unui alcool de greutate molecularida mai mare
la temperatura de 19oe2oo°C. Astfel actiunea alcoolului benzilic
asupra 0,0%'dimetilesterului acidului N-feniliminocarbonic, condu-
ce la esterul mixt al acestui acid /28/ :

OCH OCH,
-N=C< 3 4 HOCH,-Ph ——— -N=cZ 3
OCH, \OCH2-Ph

React{ia decurge mai ugor iIn cazul tiolilor sau tiofenolilor.
Astfel reactia butantiolului cu N-feniliminodiclorura acidului
carbonic in mediu alcalin apos duce cu randamente bune la ditio-
esterul corespunzidtor /28/ :

c1 SC,H
Q-N=c< * 2 H3CH, s @md( e
1 -~ 2 HCl SC4Hg

whi' e
Yiwo. S

BiL9 i cATRALR
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2.3.,4. Substitutia nucleofild a atomilor de clor cu
douid grupe diferite,

Caracterul bifunctional al iminodiclorurilor aciduluwi carbo- )
nic, permite obtinerea unor clase de derivati, prin inlocuirea
succesivid gi cu funci{iuni chimice diferite ale atomilor de clor.
Astfel este posibil obtinerea guanidinelor, esterilor gi tioeste-
rilor asimetric substituiti, precum gi a ester-tioesterilor micgti
Sint mai importante obtinerea izoureelor gi izotioureelor N,N.N'
trisubstiuite care nu pot fi obtinute prin metoda clasica de adi-
tie a alcoolilor la cianamide sau carbodiimide., Astfel se obtin
N.N=dimetil N'-p.clorfenll O-metil izourea respectiv S-metil izo~
tiourea /28/ :

Ccl
Ar-N=C~
a _—"" N(CHS ), (City)
N(Cii. )
Ar-N=C¢~ Ar-N=c~ 32
Nc1 \OCH3
_c1
Ar-N=C
\OCH3

Ar

Randamente foarte bune se ob{in in derivatul izoureic, daci
in prima fazd se trateazid N-ariliminodiclorura acidului carbonic
intr-un solvent organic inert cu o solutie apoasi-alcoolicd de
NaOH, urmat de reactia cu dimetilamini /44/. |

Dat fiind faptul c&d derivatii S—-aril izotioureici se obtin
greu, printr-o metodid speciald de aditie a tiofenolului la cian=-
amide /45/, o metodd mai simpli de sintezd este posibilid prin fo-
losirea iminodiclorurilor acidului carbonic,

In mod eimilar cu acea a obtinerii izoureelor, se obtin gi de-
rivayii substituit{i ai izotioureelor /28/ :
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N=C
/ Nir( CH; ), ‘
. _c1 A - 5CgH,

Ar-N=C

\Cl\ / \N(CHB )'2
Cl
P
Ar-N=C

N
SCgHg
Ar : Cl-<i:::>-

Ar-N=

Deasemenea este descrisia obtiinerea izotioureelor S-fosforila-

te, prin react{ia clorformamidinelor cu ditiofosfati /45/ :

N(CH,) _ N(CH., )
A.r-N=C< 3’2, NH, ~5-P(0C,Hy )y ———--Ar-n=c< 372
1 [ 5-2(0C,H; ),
S

vl )-

2¢3.5. Reactii de inchidere de ciclu.

Iminodiclorurile acidului carbonic formeaz& o varietate mare
de heterociclii, printr-o reactie cu un compus nucleofil bifunc-~

tional. Uneori condi{iile de reactie sint determinante pentru na-
tura produsului care ze formeaz2 in situatla in care sint posibili

mal multi produsi.

2¢3¢5.1. Heterociclii cu cinci atom,

Reactia N-ariliminodiclorurilor acidului carbonic cu compusi
1,2 bifunctionali cqnduce la produgi heterociclici cu 5 atom.
N~feniliminodiclorura acidului carbonic cu mercaptoetanol in
prezentd de trietilaminid formeazid 2-fenilimino-1,3 oxatiolan, iar
in prezentd de piridinid se transformd in 2-clor-2-fenilamino-
1,3 oxatiolan /46/ :
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O-CH2

y @ \S-CH ]
01 HO-CH,
-N=C\\ +
c1  Hs- CH2 \
0-CH

~s- CH2

N-feniliminodiclorurile acidului carbonic substituite reacti-
oneazd cu etanolamina in dioxan, in prezenti de NaOH, la 50-60°C,
cu formarea derivatiilor oxazolinei /17,18,47/ :

C1 H,§-CH

N-CH
Ar-N=¢Z + 2 12 e Ar-NH-CD |

~c1 HO-CH, N 0-CH

2
2

Reactia. similard cu N-metil etanolamina sau 2-amino fenol
conduce la derivati oxazolidinici /48,49/ :

c1 HO-CH 0-C
Ar~N=c:: + [ 2 e Ar-f= :: 1
c1 HY-CH, g-caé
CH, H,

respectiv :

/01 _0—
Ar-N=C ———» Ar-N= c\
H N NH

Ar-NH-C §‘N"
N-feniliminodiclorura acidului carbonic cu hidrazidele, semi~-
carbazidele respectiv tiosemicarbazidele acidului benzoic, formea-

z8 derivati ai 1,3,4, oxadiazolului respectiv ai 1,3,4, tiodiazo-
lului /50/ :
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_Cl1  H,N N-Ny
e+ % OWH ——e -ni-¢Z_  c-
1 0=C 0

A

c1 N _N-N
-N=¢Z + K NNH =~ ————t -NH-C" Q‘c NHC,H
. Nc1 x-c” 6

NHC6H5
unde X : 0; S.
Din reactid N-ariliminodiclorurilor acidului carbonic cu 1,2

diamino etan, se formeazid arilamino 2-imidazolini /51/ respectzv
arilimino-imidazolidind /52/ =

Cc1 H.N-CH
M-Nzc:(_ + 2 2% = ArN=¢c” | 2
N1 H,N-CH N NH-CH.
2 2 2
. N-CH
Ar-NH-cZ | °
NH-CH,,

Urmdtorul tabel cuprinde cei mai semnificati compugi hetero-
ciclici cu cinci atomi, obtinuti din reactia N-ariliminédicloru-
rilor acidului carbonic cu compugi bifunctionali.

5
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Reactant Produculi de reactie R Lit.
07 '
~N= - 5
HOCH20H20H R-1 C\O—' C6HS o2
N -
HOCH2CI{28H R—m:C\ 5 06 HS- 49,54
A5
; M= - [
HSCHECHE,SH R-N C\S— C6H5 55
7 Cl
e
CH,-NH=CH N—
3 | 2 R_Nzc< Cl-@- 49
- - :\T__a
CH3 NH CH2 i
0113
.\_,,/S ‘
HS-CHz-COOH R-J-u\ 49

/
NO,,
HOCH =0l ] o ;
CH,,CH,NH~CH, wit=c | 70
|
CH
3
CH.y
NH-H
_"'/ \ Eie
Gy HoNHCO-NINIL, Reii=0 | _STC-WHCGHs  Cghtg- )

HO 0~
)¢ a-i=0 c-{ Y- 9

H2N il
H, N NH '

2 :@ R—N=C< :@ 49

HS S

NO?

”S"‘C""CN / )"'./"CIV

- “ H"u-—C\ " Cl- - :_)\)
HS-C~CN o-C-CHN

P
- —_—_——_——_—e T EEEasEs
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2¢3:5.2, Heterociclii cu sase si mai multi atomi,

React{iile iminodiclorurilor acidului carbonic cu formare a
compugilor heterociclici cu gsase atomi au fost foarte putin stu-~
diate gi utilizate /28/. Astfel sint amintite doar citeva cazuri,
in care aceste reactii sint semnificative /49,56/. )

N-p.clorfeniliminodiclorura acidului carbonic reactioneazi cu
1,3 trimetilen diamind, 1,3 trimetilen ditiol sau cu 3-amino 1-
-propanol, cu formarea compugilor heterociclici corespungitori.

/28/ :

c1 HS | X
C1- Q -N=C< + ) ——Cl- -v=cL )
c1 HY ' Ny

unde X : 0; S; NH. X : S; NH.

N-pentaclorfeniliminodiclorura acidului carbonic reactionea-
zd cu 1,4 diaminobutan respectiv 1,6 diaminohexan, cu formare de
compugi heterociclici cu sapte respectiv noud atomi /28/.

INS YT L =ctxvs;fas T!vSOARA

. Loy A\
Pt

ks ‘\' ‘{\\:\ .
ol
22 G |

4
Voo e

D..ay
F-‘-—-'

— ——— -
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3JbL CONTRIBUTII ORIGINALE.,

3.1, CONTRIBUTII ORIGINALE LA STUDIUL REACTIILOR DE
SUBSTITUTIE NUCLEQFILA LA N-ARILIMINODICLORURI-
LE ACIDULUI CARBONIC,

Cinetica gi mecanismul reactiilor de substitutie nucleofild
la N-ariliminodicloruri nu a fost studiate pind la efectuarea in-
cercidrilor prezente, degi au fost descrise reactiile de substitu-
tie nucleofild reapective in scopuri sintetice,

Avind in vedere reactivitatea mult mai redusi a iminodicloru-
rilor acidului carbonic fatd de alti derivat$i halogenati ai aceg-
tui acid s-au €fectuat o serie de studii comparative in prezentia
aminelor tertiare, urmind apoi si fie studiate detailat fiecare
tip de subatitufie nucleofild in parte.

3.1.1, Hidroliza derivatiilor halogenatfi ai acidului
carbonic in prezenta cataliticd a piridinei.

Reactiile de substitutie nucleofild la derivatii halogenati
al acidului carbonic a constituit tema a mai multor cercetiri.
Ele decurg dup2 un mecanism monomolecular (SN1) /57,58,59/, sau
bimolecular de tip aditie~eliminare (AE) /60-68/. In cazul meca-
nismulul monomolecular de obicei etapa lentd determinantd de vi-
tezd reprezinta formarea carbcationului prin heteroliza legaturii
C=-C1 :

X
] +
R=Y=C~Cl e Q=Y =C=X + Cl

fiind urmatd de reactia cationului cu moleculele de apd

1] +
R-Y-C~-0H + H30

R-Y-0=X + 2 H,0

In mecanismul bimolecular de adit{ie-eliminare, etapa lenti a
procesului este de obicei atacul agentulul nucleofil la atomul de
carbon central, formind astfel un intermediar tetraedric, carc in
continuare suferd transformiri rapide :
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% incet % %H
R-Y-C~C1 + H,0 === R-Y-C-C1 === R-¥-C-Cl
OHé OH
rapid %

——— R-Y-C-0OH. + HC1

Literatura oferi putine date cu privire la rolul catalitic a-
le aminelor tertiare, in reactiile de substitutie nucleofili ale:
derivatiilor clorurati ai acidului carbonic. Astfel este descris
hidroliza clorformiatului de fenil, in tampon acetat-acid acetic,
in prezenta piridinei, etapa lentd determinanti de vitezd fiind
hidroliza intermediarului /69/ :

9 0-C-Tir
~0-C-¥R,

Un intermediar aseminitor a fost pus in evidentd in cazul re-
actiei clorformiatului de metil cu piridina /7o/.

=0

3.1.1.1. Cinetica reactiei de hidrolizd. Constante
de vitezid de ordin pseudounu.

Constantele de viteza de ordin pseudounu (kl) au fost determi-
nate prin misurarea variafiei conductibilitd{ii in timp a solutii-
lor de derivati cloruréti ai acidului carbonic in acetond apoasd
de proportie 60:40 v/v, in prezenta piridinei.

Aceste constante, fiind proportionale cu concentratia piridi-
nei, a permis gi calculareca unor constante de ordin doi fatd de
aceasta (kz). Rezultatele se gdsesc In tabelul 3.1,

Se definegte coeficient catalitic raportul dintre constanta
de vitezd de ordin doi a procesului catalizatf(k2) gi constant.
de vitezad de ordin pseudounu (kg) pentru procesul necatalizat.

In cazul clorformiatilor gi tioclorformiatilor (pozitiile
1-4 din tabelul 3.1.) valorile de ordin 103-105 a coeficientilor
catalitici, atestd in mod cert rolul de catalizator al piridinei.
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Tabelul 3.1,

Constantele de vitezd de ordin pseudounu al hidrolizei deriva~

- s o X A . .0 c i e
tiilor clorurayi ai acidului carbonic la 5°C, pentru reactiile

necatalizate (kg) si in prezenta cataliticd a piridinei (kl),

respectiv constantele de ordin doi (k2)-faté de piridind. Con-

centratia de piridind o0.130 mol/1l.

Compusul Constantele Constantele Coef.,
necatalizate catalizate cata=-
) 3 litic,
cond. de O_ cond. de 3 3
deterni- 17197 determi- F1¥197 KpxloT 0
nare. sec nare. sec 1/mol.,
Sec .
i 20% ap2- 0.00149 40% apa- a5
1. CoHg0-C-Cl i ctoni . acetoni I11 856 3.7xlo
/61/
9 % % 3
35% api- ; 40% apd-
2. PhO-C-Cl acetoné 0-}11 acetoné 117 903 2-9)(10
/65/
b y
35% apa- 40% apa- : 1D
3. PhO-C-~C1l acetoni 0.00553 acetonsd 87.3 671 1.2x10
/63/
: . )
O To% api- 40% api=- 103
4, PhS=-C-Cl acetoni 0.02477 acetons. 21.1 163 6.6x10
/6o/
¢ . %
50% apa- 40% api-
/59

Valoarea scadzutd a cocficientului catalitic pentru hidrolizn

dimetil carbamoil clorurii, sugereazd ca procesul urmeazid acelcnzi
mecaniom monomolecular ca cel demonstrat pentru reacf{ia decurgind

in absenta acesteia /59/.

In acest caz piridina nu participd in procesul de hidroliza, mo-
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tiv pentru care este inpropriu calculul unei constante de viteza
de ordin doi fatd de aceasta. Coeficientul catalitic s-a calculat
folosind_constanta de ordin pseudounu. Diferenta dintre constanta-
cataliticd si necataliticid poate fi explicata in acest caz prin
diferenta de polaritatc dintre solven}{ii folosifi. Utilizind ames-
tecul 40% api 1n acetond fa{ad dc 50% apa 1n acetonid este de agtep-
tat ca polaritatea mediului scade gi odatd cu ea gi constanta de
vitezda monomoleculari /f71/.

Viteza de hidrolizd a clorformiatului de etil este cu aproxi-
mativ loo de ori mai mica decit acea a clorformiatului de fenil
in absenta unor catalizatori, datoritd efectului mezomer atragitor
de electron a nucleului aromatic. Aceste diferente devin neglijabi-
le in cazul procesului catalizat de piridind, vitezele fiind sen-
sibil egale,

Deasemenea se observid o diferentd similard intre reactivita-
tea clorformiatului si tioclorformiatului de fenil in procesul ne-
catalizat. Aceastd diferentd se explicd prin polaritatea mai re-
dusd a grupei C=S In comparatie cu cea a grupei C=0, Aceastd di-
ferentd scade foarte mult In cazul procesului catalizat.

Aceste aspecte atestd ci in starea de tranzitie a etapei len-
te a procesului catalitic, atit atomul de oxigen dublu legat cit
gl cel simplu legat nu manifestd efecte mezomere importante,

0 explicatie evidentd este c& piridina participi direct in
react{ie, formind cu clorderivatul respectiv un intermediar cu ca-
racter de sarc de acilpiridiniu :

X . X~
R-Y-C-C1 + r@ ——— R-Y-i-+ —

1
X
| : > -

Schema 3.1.

Caracterul puternic atragiitor de electron inductiv al atomu-
lui de azot cuaternizat din intermediarul acilpiridiniuv, poate mi-
ri in aga md3surd reactivitatea electrofild a atomului de carbon,
incit influentele grupelor R-Y rcspectiv X= pierd considerabil
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din importanta.

3.,1.,1.2. Parametri de activare,

Pentru urmdrirea actiunii catalitice a piridinei In proces,

au fost determinate parametri de activare In toate cazurile. Re-

zultatele aint prezentate iIn tabelul 3.2.

Tabelul 3.2.

Constantele de vitezd de ordin pseudounu (k,) gi de ordin
doi (kz) fatd de piridina, a hidrolizei derivatiilor clorurati ai
acidului carbonic, in prezcnta cataliticd a piridinei, In acetoni-
-apd (6:4, v/v), 1la diferite tcmperaturi. Concentratia piridini:

0.130 mol/1.

E A ke R A A v R R Y e e Vv W Ve e i At e hh e e ok ek e o vt W W — .y —————————— " A M M A " ik — A b A
R R R =R R P e e e e e s g L s i e s — S — PP — PP —P—P— PP PP et

Compusul °c klxlo3 k2x103 Procesul ca- Procesui ne-
S o.=1 talizat catalizat.
sce 1/mol. *
sec, OH¥ As AH® As¥
Kcal/ cal/o Keal/ cal/o
mel mols K mol mol, K
5 -16.5 75 584
CEH%-O-C-CI - 5.0 94 123 2.1 -49.2 14.3 -38.2
+ 6,0 116 892
& -15.0 99 762
PhO~-C-Cl - 5.5 111 850 0.8 -53.6 13.7 -23.0
+ 6.0 122 935 ’
E.; -1400 A8¢8 375
Ph0-C-Cl - 4.0 69 528 3.7 =43.9 14.8 -29.2
+ 5.5 87 672
S _
l "'16.0 6.2 47.4
PhS-C-Cl - 5.0 11,8 91.1 T.7T =32,2 - -
+ 5.0 21.1 163
9 +1l0.5 0.109 0.838
(CH3)oN-C-Cl 4+25.5 0.745 5.73 20.6 +0.5 20,4 -2.6

+35.5 2.095 16.12

N ——— . Sr . —— - A ——— o ——————— — L e  Ew . e —— e R RN EE Ao o ET o=~ =
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In cazul clorformiatilor si tioclorformiatilor, entalpiile de
-activare sint considerabil mai mici in cazul procesului catalizat
" fatd de acel necatalizat, fapt care atestd rolul catalitic al pi-
ridinei, i participareca ei directda in proces, In cazul clorurii
de carbamoil aceste valori sint sensibil egale, demonstrind ci pro~

L 4

cesul urmeazd acelagi mecanism.

Scaderea importantd al entalpiilor de activare 1In cazul proce-
gelor bimoleculare poate fi explicatid prin formarea intermediarului
de tip acilpiridiniu, care are un caracter electrofil incomparabil
mal mare decit derivatul clorurat al acidului carbonic.

Valoarea foarte scazutd a entropiei de activare a proceselor
bimoleculare (intre -32 si =53 cal/mol.°K), corespunde unui meca-
nism in care starea de tranzitie prezinti un grad de ordine supe-
rior, caracteristic proceselor de adifie-eliminare /58,72/.

3¢l.1e3. Concluzii grivind mecanismul de reactie.

Din datele prezentate, rezultid cid hidroliza clorformiatilor
si tioclorformiatilor in prezenti de piridini, decurge printr-un
mecaniom de reactie bimolecular de tip aditie-eliminare. Etapa len-~
td determinantd de vitezd este atacul nucleofil al apei la inter-
mediarul de tip acil piridiniu, care se formeaza intr-un preechi-
libru rapid (vezi scema 3.1.) :

%l( incet )ch_'_ /
R-Y-c-@ + H,0 =~—— R-Y-C-N \>' —_—
| ——

OH

rapid f +
s R=Y~C~=0H +

Schema 3 o2

Argumentele in favoarea acestui mecanism sint urmitoarele :

- Coeficinetul catalitic de valoare 103--105 indicad rolul catalitic
al piridinei, gi participarez ei directd in proces.
- Scéiderea diferenfei de reactivitate, in cadrul seriei studiate
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intre diversi derivati clorurati in procesul catalizat fatd de
acel necatalizat, indici faptul c¢d in etapa lentd a procesului
intervine un derivat al acidului carbonic mult mai reactiv, mai,
putin sensibil la modificdri ale structurii, decit derivatii
halogenat{i initiali.

-~ Scdderea entalpiei de activare fata de procesul necatalizat
poate fi pusd in legdturi cu cregterea caracterului clectrofil
al derivatului acidului carbonic, prin transformarca in sare de
acil piridiniu. In cazul unui preechilibru rapid de formare a
gdrii de acil piridiniu, entalpia de activare a procesului se
exprimd ca o sumd a cntalpiei echilibrului, care este categoric
negativd gi entalpia de activare propriuzisi a etapei lente - a-
tacul nucleofil al apei la sarea de acil piridiniu.

- Scdderea entropiei de activare in cazul procesului catalizat
fatd de acel necatalizat este datoratid participdrii piridinei
in starea de tranzitie. Astfel entropia de activare aparenti cs-
te suma dintre entropia de activare propriu zisid gi entropia
preechilibrului, care este fard indoiala negativa, Entropia de
activare a etapei lente este probabil la rindul ei mai negativid
in cazul sadrii de piridiniu decilt iIn cel al derivatilor haloge-
na{i, datoritéd cregterii incarcirii sterice.

3.1l.2. Alcooliza N-ariliminodiclorurilor acidului
carbonic /73/.

Incercédrile preliminare de urmarire conductometricd a formirii
ionilor de clor iIn urma reactiei de alcoolizd a iminodiclorurilor
acidului carbonic, au demonstrat c& reac{ia nu are loc cu vitezi
mdsurabila, decit in prezenta aminelor tertiare,

Degi cunoscutd in citeva cazuri particulare (vezi cap. 2.3.2.2,
2¢3e3.2.) aceasta reactic nu a fost in detaliu studiata in ceea ce
privegte posibilitidtile sale cinetice gi cu atit mai putin in ccea
ce privegste cinetica gi mecanismul de reactie,
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3.1.2.1.'Studiu1 pirodugsilor de reactie.

-

Pentru studiul produgilor de reactie s-a efectuat metanoliza
N-feniliminodiclorurii acidului carboniec, in dioxan, in prezenta
trietilaminei. _ - .

Iuind probe din timp in timp, aceste au fost supuse unei anali-
ze prin spectroscopie de IR gi cromatografie de gaze. (Pentru de-
talii vezi’partea experimentald), In figurile 3.1 a, b, ¢, este '
redatd modificarea spectrului IR in cursul reactiei, Se constati
aparifia unei benzi la 1680 cm-l, caracteristicd vibratiei de va-
1ent§ C=N din iminocarbonat, concomitent disparitia benzii de la
1650 cm"l, caracteristicd vibratiei de valentid C=N din iminodiclo-
rurd, Deasemenea se obsearvad scéderea intensitit{ii benzilor carac-
teristioe vibratiilor de valenti C-Cl din iminodicloruri. A putut.
fi observati numai banda de la 900 cm-l deoarece cealaltd bandd
caracteristicéd de la 890 em™! a fost acoperita de o bandid a solven-~
tului, ' |

Concomitent cu efectuarca spectrului IR s-au realizat gi anali-
zele prin cromatografiec de zaze. (fig. 3.2) Se constati scidderea

in timp a concentratiel iminodiclorurii, respectiv aparif{ia gi creg-

terea concentra{iei unuil component mai greu volatil decit acesta,
care 8-a dovedit a avea aceiagi timp de retentiec cu o probd auten-
ticd de 0,0' dimetilester al acidului N-fenil iminocarbonic,

f

- e Cila
Ih=-i'=C i >
\‘OCHB Ph-i=C

()CH3

c1
Ph—N=C<
c1 *

be Ce

fige. 3.2.

8.~ dupd 1 ord; b.- dupd 3 ore; c.- dupid 7 ore.
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Este evident c2 In cursul procesului se formeazd 0,0'dimetil-~
esterul al acidului N-fenil iminocarbonic. Intrucit nici spectros-
copic gi nici prin cromatografie de gaze nu s-a putut pune in evi-
dentd formarea intermediarid a metilesterului al acidului N-fenil
iminoclorformic, rezultid ci el odatd format suferid o transformare
rapidi in continuare, dind nagtere la 0,0'dimetilesterul acidului
N-fenil iminocarbonic : | )

o1 OCH

-N=¢Z 4 HOCH; ——— -N=C< 3 4 HO1
Nc1 c1
OCH OCH

-N=C< 3 4 HOCH, ~——w -N=C< 3 4+ HeL
cl OCH,

3.14242. Cinetica reactiei de alcoolizi&. Corelarea
de tip Taft,

Constantele de vitezd de ordin pseudounu pentru reactia de al-~
coolizd ale N-ariliminodiclorurilor acidului carbonic in prezenta
aminelor tertiare, in acetond anhidri, au fost determinate prin ma-
surarea variatiei conductibilitd{ii in timp a solutiilor de N-aril-
iminodiclorura acidului carbonic in acetoni-alcool.

Pentru elucidarea actiunii aminei tertiare in proces, s-a ur-
mdrit variatia constantelor de vitezd de ordin pseudounu cu conce-
tratia aminei tertiare, in cazul reacfiei N-feniliminodiclorurii
acidului carbonic cu diferit{i alcooli, in prezentd de piridina.
Rezultatele sint prezentate in tabelul 3.3.

Dup& cum Se obsearvd in toate cazurile, existd o dependenti
liniarda intre constantelc de vitezd de ordin pseudounu (ko) si con-
centratia piridinei. Astfel devine posibil definirea unor constan-
te de ordin doi fata de piridini (kl) :

k
o

(=]

klz
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Tabelul 3.3.

reacfiei N-fenilimincdiclorurii acidului carbonic cu diversgi
alcooli, la concentratii diferite de piridinid, la 45°C, in
amestec acetond-alcool (6:4, v/v).

———————————— S — - T —— —— ———— - T W — . ——— e e A ek e by G vl S G g S Lt g = ——— — " v ——— ——
S R T e T R RN N N N R S S S N N S R L S S ST S S s e N TR S eSS EE=DEEEEEEE

Eo Conc. Kk x104

Alcool S " k.x1o0 Coef.
/147 714/ giig: sgc'l 1/iol. core=
mol/1 sec lare.
(r)
0.600 4'80
. . 04703 4,69 )
0.908 5.47
o.130 1.28
CHjCHé-OH -0.1 0.07 0.372 2.84 6.56 0.999
0.614 4.45
c.130 1.32
CH3—0HI 0 o) 0.372 3.19 T.58 0.999
0.620 5.03
0.595 6049
CH300H20H2—0H 0.07 =~0.77 o.707 T.50 9,36 0.999
0.817 8.57
, 0,817 11.05
<z::>>-CH2-OH 0.212 =0.38 0.916 12,07 11.43 0.996

D e e e e e e

Facind abstractie dc variafia polaritdtii solventului, se ob~-

searva cé& viteza reactiei creszte cu cregterea caracterului acii al

alcoolului. A fost astfecl posibild o corelare bunid cu parametrul
¢* Taft (fig.3.3.)

log k,

= 0.804 G *. 3,14 (r=0.969)
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ceea ce demonstreazd pe de o parte faptul ca efectul steric al ra-
dicalului organic estc neglijabil iar pe de alta cd substituentii
atriagitori de electroni miresc viteza de reactie,

Este evident. ¢i in aceste conditii alcoolul nu poate juca in
etapa lentd rolul unui agent nucleofil., Rolul cel mai plauzibil
care 1 se poate atribui ar fi formarea unui asociat cu iminodiclo-
rura, intr-un preechilibru rapid :

+ . R\
_c1 O‘H'-.,N _c1
N=C + HOR =C
e’ o1 ‘ ar” Na

I

Formarea unui astfel de asociat I, este sprijinit si de depen-
denta constantelor de vitezd de ordin doi (k;) de concentratia al-
coolului. Astfel in tczb:slul.3.4. sint cuprinse constantele de vite~
z4 al reactiei N-Lfeniliiwminodiclorurii acidului carbonic cu metanol
la diferite concentraii al acestuia.

SEEE REEES EEaR SRR IS I
B Y

Dependenya log ky de F* in cazul reactici N-feniliminodi-
clorurii aciiului carbonic cu diferiti alcooli :
l=izoproépenol; 2-:tanol; 3-metanol; 4-"-metoxwietanol ;
5-alcool becnzilic.
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Tabelul 3.4.

Dependenta constantci de vitezd de ordin doi (kl) de concen=~
tratia alcoolului, iIn cazul reactiei N-feniliminodiclorurii
acidului carbonic cu metanol, la 45°C, in acetoni anhidri.
Concentratia piridind 0.84 mol/l. Concentrajia N-fenilimino-

diclorura acidului carbonic 33(10-4 mol/1.

———————— A —— - — — T ———— i ———— i — — — — —— . ———— —— T — it} W Yk o ol Wk it o e e e
S R — SRR — S R ) PN 2 2 ¢

Concentratia metanol klxlo4

vol/vol mol/1 1/mol.sec.
%

1. 0.75 0.183 2.57
2. 1.5 04373 2.83
3. 3 0.733 4.43
4. 5 1.282 6.20
5. 1o 2.340 7.84
6. 2o 4.680 8.00
7} 32.5 7}600 7}94
8. 37.5 8.770 7.78
9. 4o 9.350 T.86

Dupd cum se vede din figura 3.4. constantele de ordin doi depind
liniar de concentratia alcoolului pentru valori mici ale acesteia,
devenind practic independentc de aceastd concentratic pentru o li-
miti $n jur de 3 mol/l. Concentratia asociatului intermediar I poa-
te fi exprimata fati de concentratia tq}alé a iminodiclorurii gi a
alecoolului printr-o ecuatiz de forma :

[ - xx [Arncer,] [rox] |

1 + K[ROH]

Aceastd expresie este conformi cu dependenta gidsitid fatd de
concentratia alcoolului, devenind liniard pentru concentratii mici
de alcool (K E%OHJ(I) §i practic independentd pentru concentratii
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mart (K [ROH]P1). -

1T
L 3

HEHTRE Bt

Tig. 3.4.

Dependenta constantelor de ordin doi (kl) de concentratia
alcoolului, 1n cazul reactiei N~feniliminodiclorurii aci-
dului carbonic cu mectanol, la 45°C, in acetond anhidri.

3ele2.3. Bfectele substituentilor din nucleul aromatic
asupra constantei de vitezd. Corelare Hammctt.

Dupd cum reciese din tabslul 3.5. constantele de vitezid de or-
din dol el reactiei de metanoliza ale N~ariliminodiclorurilor aci-
dului carbonic cresc cu cregterca efectului atriagitor de electroni
al subatituent{ilor din nucleul aromatic. Aceastd dependenid atesti
caracterul electrofil ale iminodiclorurilor in proces, Corelareca
de tip Hammett (fig.3.5.) corespunde cu un mecanism unitar - in
toate seria de compusi studiayi - de substitutie nucleofilid :

log Xy = 1.72@ - 3.02 (r=0.994)
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Tabelul 3.5.

Constantele de vitezid de ordin doi (kl), pentru reactia
N-ariliminodiclorurile acidului carbonic substituiti 1In .
nucleul aromatic, cu metanol, iIn prezenta de piridini,

la 45°C, in acetond anhidra, Concentratia piridini :

0.600 mol/l; concentratia metanol 9}35 mol/1.

Substituent ¢ lclxlo-4
/74/ 1/mol.sec.

p.CH,0~ -0.268 4.06
p.CHa- ~0.170 4.43
H o T.28
p.Cl=- 0.227 26,2
P. C‘HSO-SJ- SN 59.5

[V * s
m.NO,~ 0.71o 131.4
p.NOz- 0.778 245

Corelarea buni obtinutd cu constantele ¢ ale substituentilor,
este caracteristicd pentru procesele in care efectul mezomer se
transmite direct la centrul de reactie. In cazul nostru se poate.
considera o0 conjugare extinsd de forme :

Se remarcd cid valoarea de 1,72 pentru ‘Y in acest caz, este
relativ scdzutd pentru astfel de procese, ea fiind mai mare pentiru
reactiile in care efectelc mezomere se transmit nemijlocit la ccn-
trul de reactie /76/. Aceasti sensibilitate relativ mai mica a
centrului de reacyie la efoctul substituentului poate fi pusid pro-
babil pe seama asocierii cu moleculele de alcool in starea de tran-
zitie,

BUPT



- 32 -

Corelarea log kl cu constantele de Bubstituentlv-, in cazul
reactiei N-ariliminodiclorurilor acidului carbonic diferit
-substituti, cu metanol.

1~ p.CHBO— ; 2- p.CHB~ ; 3= H- 5 4~ p.Cl- ; 5~ p.CHBOCO— 3
6- m.N02- ; 7- p . :‘IOz- [ -

3.1.2,4. Influenta bazicitidtii aminelor tertiare.

Coreclare de tip Bronsted.,

Dependenta liniari a conztantelor de vitezd de ordin psecudounu
de concentratia aminei tcr;iare, indicd participarea directi a1, a-
cestela in proces. Pentru definirca modului de ac{iunc ale amine-
lor tertiare, a fost examinatd influenta bazicitatii gi a efectelo:
sterice asupra constantelor de ordin doi. Rezultatele zint cuprin-
se in tabelul 3.6.

Corelarca logaritnului constantelor de vitezad de ordin doi cu
valorile pKa alc aninelor tertiare, conduce la o dependentd linia-
ri, pentru aminele cu o impiedicire stericd minimid (fig.3.6.) :

log ky = 0.78 pKa - 7.14 (r=0.993)
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Constante de viteza de ordin pseudounu (ko) gi de ordin doi
(kl) pentru- reactia
(concentratia 3xlo”
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Tabelul 3.6,

3

N-feniliminodiclorurii acidului carbonic
mol/1l) cu metanol (concentratia 9.35

mol/1l), 1la 45°C, in acetoni anhidri, in prezenta a diferite-

lor amine tertiare.

Amina tertiara

natura pKa conc. kOXIO4 k1x104 108 kl/ki )
J71/ mol/l sec™t 1/mol.sec.

l. piridind 5.18 0.601 4.38 T.28 -
2, izochino-

1ina 5.38 0.573 8.85 15.45 -
3. -picolind 5.52 0.491 6.73 13.70 -
4., x-picolind 5.94 0.6%0 0.88 1.28 - 1,36
5. §-picolind 6.08 0.494 12.79 25.9 B
6. N-etil mor-

folind T.67 0.523 5.53 10.57 - 1.79
7. diaza bi-

ciclo octan 8.19 0.206 744 .8 1805 -
8: N.N-dimetil

etanolamin 9,31 0.671 26.8 4o - 2.48
9, trietilamin lo.67 0.485 1.25 2.58 - 4.73

e e N e ——

¥ - calculate conform corelarii Bronsted

e e e S - S S W Y S S A S S e A gy e . f o o o oy o — o — — . - — = ——
LR e e e R —— P — R —— il .ol ver i e e e — i — =i

Dupd cum se vede din figurd, in cazul aminelor tertiare cu o
impiedicare stericd importantd, apar valori mult mai mici decit a-
cele agteptate conform relatiei de tip Brénsted. Pentru definirea
acestel diferen{e, se poate calcula logaritmul raportului constan-
tel de vitezd (k) i acelei calculate dupd relatia Rrdnsted de

c ~
mai sus (ky) log kl/kg. Cu o buni aproximatie aceastd valoare creg-

te odatd cu incidrcarea sterici la nivelul atomului de azot al ami-
neil tertiare,
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fize 3.6,

Reprezentarea de tip Bronsted a log‘k1 in functie de valo-
rile pKa ale uminelor teriiare, pentru reactia N-fenilimi-
nodiclorurii acidului carbonic cu metanol, Cifrele din fi-
gurd corcspund cu numerotarea din tabelul 3.6.

Interpretarea constantei de proportionalitate din corelarca
Brénsted este destul de dificild. Se gtie in general cd valoarea
acestor coeficienti este determinatd de mecanismul de reactie, i
anume de tipul starii de tfanzitie gi de asemanarea ei cu starea
initiald sau finald /79/. Astfel pe baza unui model electrostatic
simplu al starii de tranzitic pentru diverse tipuri de mecanisme
au fost calculate valorilc corespunzatoare unei reactii de tip 332
(X = 0.25), adi‘(}i’e—elirﬁinar‘e (¢ =0.70) si unei catalize gencra-
le prin baze ( &¢ = 0.36) /79/.

Numeroase exemple de valori & ob{inute pentru reactii cu meca-
nismul cunoscut indicd valori dc cca. 0.6-1.1 pentru cataliza nuc-
leofild in mecanisme de adijie-climinare, la substitutiile nucleo=-
file la derivatil acizilor carbo:ilici de cca. 0.3-0.5 pentru ca-
taliza generald prin bazc, §i dc 0.1-0.3 pentru reactiile de sub-
stitutie nucleofild bimolcculari /78, 79, 8o/.

Valoarea obfinuti pentru reactia N-feniliminodiclorurii acidu-
lui carbonic cu metinol in prezenya diferitelor amine terfiure
(0.78), este in concorianii cu vilorile obtinute pentru cataliza
nucleofild la rcaciii de tip zditie-~eliminare.
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3.1.2.5., Parametrii de activare,

Au fost determinate parametrii aparenti de activare pentru re- .

actiile N-feniliminodiclorurii acidului carbonic cu metanol sgi
2-metoxi etanol, in prezentd de piridind. Rezultatele sint cuprin-
se in tabelul 3.7.

Tabelul 3.7

Entalpia gi entropia de activare ale reactiei N-fenilimino-
diclorurii acidului carbonic (concentratia 2x10~> mol/1l) iIn
prezenta piridinei (concentratia 0.45 mol/1), cu metanol si
2-metoxi etanol.

G GV R S D St G S — A ————— ———————————— ———— - ———————————— o o
23232 2 T T2 A 2t T 2 T T 2T TR R 41— PP 40— e e i)

Alcool temperatura k1x104 an¥* as¥®
°¢c 1/mol.sec. Kcal/mol cal/mol.oK
29 2.71 ‘
CHjOH‘ 35 4,35 9.0 -42,.,4
45 7.58
o 3 i 6
CH,0CH,CH,OH 35 8., 1o.3 =-37.
30¢H0H, 35 9.36

—— . — Y T Y ek et e ks o oy o g oy oy e b e — . ——— " - — - —— — — — — —— o o —— i —
T o . . — . e . "R W W o e i i o o o Y — i —— . ———— A T ——— e e o ——————— e m m L S S CT

Valorile entropiilor de activare sint relativ scidzute, cecez ce
indicd o ordine avansatd in starea de tranzitie,

Entalpiile de activare deasemenea relativ scizute indicd o buni
compensare a energiilor de rupere gi formare a legadturilor in cur-
sul procesului.

3.1.2.6., Concluzii privind mecanismul alcoolizei N-aril=

jminodiclorurilor acidului carbonic.

Avind in vedere cresterea vitezei de reactie cu aciditatea ul-
coolilor, precum gi dependenta constantelor de vitezd de ordin doi
de concentratia alcoolului, admitem formarea unul asociat iminodi-
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clorura-alcool intr-un preechilibru rapid =

R‘\
_c1 0-H-., _C1 .
Ar-N=CZ 4+ HOR =—————=— NG
~e1 y X ar” ey

H

Importanta bazicitdtii aminei tertiare caracterizati prin coe-
ficientul & din relatia lui Bronsted, respectiv a efectelor steri-
ce precum gi a caracterului electrofil al iminodiclorurii in proces
indicd ca etapid lentd determinanti de vitezd, atacul nucleofil al
aminei tert{iare la asociatul de mai sus, concomitent avind loc pro-
babil gsi un transfer de proton la azotul iminic de la molecula de
alcool :

R . R ~
No-H, Ol No?. H ¢l
“Nec{ 4 NRy SN-C-NR
/ c1 ar” L 2
Ar c1

Valorile scdzute ale entalpiilor de activare gi cele puternic
negative ale entropiilor de activare, corespund cu acest mecanism.

Trebulegte eliminat mecanismul care ar presupune atacul nucleo-
fil al unui asociat al alcoolului cu amina tertiarida la iminodicloru-
ra, avind in vedere dependenta constantelor de vitezd de aciditatea
alcoolilor gi de concentrafia acestora, care nu poate fi explicatd
printr-un astfel de mecanism, )

In esentd, agadar este vorba de o aditie trimoleculari simila-
ra cu cele sesizate deja in o serie de cazuri de aditii la nitrilii
heterosubstituiti /81-85/.

In continuare intermediarul tetraedric format, se stabilizeazid
prin eliminare de Cl™ gi o reactie rapidid de aditie-eliminare cu
alcoolul, care duce la formarea N~arilimino clorformiatului de al-
chil :

R R
Not..m T No-H 1
SF-¢-fR;  ——— ¢,
Ar Ar \NR, C1
c1 "3
c1 c1
- ~ -
2 + HOR ~——um RaC + HNR,C1
Ar” \fir,C1” ar” NoR 3
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Intrucit nici prin studiul IR gi nici prin cromatografie de
gaze nu g-a putut pune in evidentd formarea acestui N-arilimino
clorformiat de alchil, rezultd cid in conditiile de reactic el su-
ferd §n continuare transformiri rapide, Aceastd transformare rapi-
dZ nu poate fi explicatd, decit dacd admitem un mecanism de ioniza-
re monomoleculard al iminoclorformiatului de alchil, care devine
posiblléd datoritd efectului donor de electron al grupirii alcoxi :

Cl + + -
~ N=C N e~ P N=C~0OR w3 ~ N=C=0R + Cl
Ar OR "] Ar Ar

+ -
,N=Z-o§ # HOR + NRy ——s—  N=CT 4+ HNRyCL

Ar c1

De fapt. in cazul hidrolizei N-fenil N*-fenil N'-metil clorform-
amidinei in dioxan-apa (9:1, v/v) la 25°C a fost demonstrat meca-
nismul monomolecular si determinatd o vitezd de reactie mult mai
mare decit cele observate de noi /lol/.

3.1.3. Reactia N-ariliminodiclorurilor acidului carbonic
%u aminele secundare /86/.

In literaturd sint descrise obtinerea guanidinelor prin reactia
iminodiclorurilor acidului carbonic cu aminele secundare, dupd cum
g-a amintit in capitolul 2.3.3.1l., dar cinetica gi mecanismul aces-
tor reactii nu au fost studiate pina-n prezent.

3ele3.1l. Studiul produgilor de reactie,

Pentru detectarea produgilor de reactie, s-a efectuat in con-
ditiile determindrilor cinetice, reacf{ia N-feniliminodiciorurii a-
cidului carbonic cu un mare exces de dietilamind, In acetoni apoa-
sd (80:20, v/v) la temperatura camerei., Reactia conduce la forma-
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rea unul amestec, din care a fost izolat gi caracterizat, N,N'tet-
raetil K"fenil guanidina gi N-dietil N'fenil urea, in raport molar

de. aproximativ 3:1.

N,N'tetraetil N"fenil guanidina s-a izolat din amestecul de

reactie sub formid de picrat, iar N.dietil N*'fenil urea ca atare.
Spectrul IR al picratului de N,N'tetraetil N"fenil guanidina
(pastild KBr) contine urm3toarele benzi caracteristice /87/ :

30lo cm™t -
2910 em~1 -
1605 em™~ L -
1585 cm™! -
1520 eml -
1460 cm™t. -
1440 co™t -
1410 cm™! -
1340 em~t -
1305 em™l -
1230 em™t -
1130 cm~! -
1050 cm™1

885 cm™t -

770 em~1

T20 em~t

vibratia de valen{d CH aromatic
vibratiile de valentd CH%; CH2 gimetrice gi
asgimetrice

vibratia
vibratia
vibratia
vibratia
vibratia
viBratia
vibratia
vibratisa
vibratia

de
de
de
de
de
de
de
de
de

valentd C=N

schelet aromatic

valentd NO2 agimetricd din picrat
deformare CHé

deformare.CHB asimetrica

valentd C-C-N agimetricd
deformare CHb simetrici

valenta NO, simetricid din picrat
deformare CH pentru nucleul aro-

matic monosubstituit
vibrafia de valentd C-N-C asimetricid

vibrafii de deformare CH pentru nucleul aro-
matic monosubstituit.

In tabelul 3.8. sint cuprinse datele spectrului RMN, al picra-
tului de N,N'tetraetil N"fenil guanidina,

Tabelul 3.8,

Interpretarea spectrului RMN al picratului de N,N' tet-
raetil N"fenil guanidini.

Tip & J Numarul Interpretare
(ppm) (Hz) de proton :
triplet 1,21 T 12 CHy-
cvartet 3.34 T 8 (CHB)-CHz-N
multiplet 6.95-7.43 - 5 fenil
simplet 8.80 - 3 picrat
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cele. agteptate pentru picratul de N,N'tetraetil N"fenil guanidina,
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Spectrul IR al N-dietil N'fenil ureei (pastild KBr) contine
urmétoarele benzi caracteristice /87/ :

3250
2940

2900

1620
1580

1420

1390

1350
1290
1220

1150

lo70
860
720

In tabelul 3.9. sint

etil N*fenil ureei.

- vibratia de
- vibratia de

metrica
~ vibratia de

gimetrica

- vibratia de
- vibratia de
" de deformare NH

- vibratia
~ vibratia
- vibratia
- vibratia
- Vibrat;a

aromatic
- vibratia

- vibratii
aromatic

cuprinse

Tabelul 3.9,

valenta
valentid

valentd

valen}d
gchelet

NH
CHé simetric gi asi-

CHb gimetricid si a-

C=N '
aromatic, vibratia

de deformare:CHé asimetrica
de valentd C-C-N asimetricid
de deformare CHb gsimetrica

de valentd CH.

2

de deformare CH pentru nucleul
moniosubstituit.
de valen{d C-N-C asimetrica

de deformare CH pentru nucleul
monosubatituit

datele spectrului RMN, al N-di-

Interpfetarea spectrului RMN al N-dietil N'fenil ureci.,

Tip J Numarul Interpretare
(ppm) (Hz) de proton

triplet 1.15 T 6 CHB-

cvartet. 3.34 7 4 (CH,)-CH,-(N=)

multiplet 6.90-7.46 - 5 fenil

simplet 6.84 - 1 «NH~
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Dupa cum se poate observa, spectirele IR gi RMN corespund cu
acele agteptate pentru N-dietil N'fenil urea.

3.1.3.2. Cinetica de reactie; constante de viteza

si influenta concentratiei apei.

Constantele de vitezd de ordin pseudounu au fost determinate
prin urmdrirea variatiei in timp a conductibilita{ii unei solutii
de N-ariliminodiclorura acidului carbonic in acetond-apoasia, iIn
prezenta unui mare exces de amind secundara,

Pentru verificarea influentei concentratiei aminei secundare
asupra vitezei de reactie, s-a urmidrit variatia constantelor de
vitezid de ordin pseudounu (kl) cu concentratia aminei, in cazul
reactiei N-feniliminodiclorurii acidului carbonic cu dietilaminai,
in acetoni apoasi (8o:20, v/v) la 45°C, Rezultatele sint cuprinse
in tabelul 3.1lo.

Tabelul 3,10,

Dependenta constantelor de vitezad de ordin pseudounu (kl)

de concentratia dietilaminei in acetond apoasd (80:20, v/v)

pentru reactia cu N~-feniliminodiclorura acidului carbonic
la 45°cC, Concentratia N-feniliminodiclorura acidului car-
vonic : 2.3x1o”> mol/l.

Concentratia dietilamina kl
(mol/1) (sec'l)
0.290 0.0254
0.473 0,0436
0.653 0.,0554
0.823 0.0739

Constantele de ordin pscudounu (kl) prezintd o dependentd 1li-~
niara de concentra{ia aminei (fig. 3.7.).
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fige 37,

Dependenta constantei de vitezd de ordin pseudounu
(k) al reactiei N-feniliminodiclorurii acidului car-
bonic cu dietilamina, de concentratia acestuia.

k) = 0.0882 [(C,Hy) M)+ 0.00012
(r=00996_)

Aceastd proporfionalitate permite calculul unor conatante de
vitezad de ordin doi (ko) fatd de amina :

kg

o]

Intrucit determindrile conductometrice permitrbbtinerea doar
a unui parametru global al procesului - conductibilitatea soluti-

k, =

ei - a fost necesard si se precizeze printr-o serie de incerciri
separate, daci in cursul procesului de solvolizd se scindeazd unul
gau ambii atomi de clor ao N-ariliminocdiclorurii. In acest scop
s-a urmirit potentiometric formarea ionilor de clor cu un electrod
gelectiv pentru scest ion, iIn cazul reacfiei N-feniliminodicloru-
rii acidului carbonic cu dietilamind, in condi{ii similare cu ace~
le folosite la determindrile conductometrice. Astfel determinarca
potentiometricd a condus in limita erorilor experimentale la o
constantd de vitezi egali cu acea determinatid conductometric, iar
cantitatea de clor dupd terminarea reactiei corespunde cu acea
calculati pentru formarea simultand a doi ioni de clor dintr-o mo=-
leculd de N-feniliminodiclorurd : '
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concentratia C1- (gr/l) teoretic 0.278

concentratia C1~ (gr/l) potentiometric : 0,267
Constanta de vitezd de ordin doi determinata in acetond apoasi
(60:40, v/v) la 25°C

4.07x10'2 1/mol,.sec.
3.50x10f2 1/mol.sec.

potentiometric

*"”

conductometric

Formarea simultanid a doi ioni de clor in proces, sugereazi ca
intermediarul care se formeazd prin substituirea primului atom de
clor din molecula de iminodiclorurid, este instabil, suferind trans-
formari rapide ulterioare, care se soldeazd gi cu scinadrea solvo-
liticZ a celui de al doilea atom de clor.

Influenta polarita{ii solventului a fost studiatd determinind
constantele de vitezd de ordin pseudounu in diverse amestecuri de
acetond apd, Rezultatele sint cuprinse in tabelul 3.11,

Tabelul 3 elle

Dependenfa constantelor de vitezd de ordin pseudounu (kl)
g1 de ordin doi (ko) de concentratia apei, in acetond-apoa-
si, la 25°C, in cazul reactiei N-feniliminodiclorurii aci-
dului carbonic cu diferite amine secundare.

2

Amina conc, klxlo koxlo k2 k3x10 K
apa sec"1 1/mol. 1/mol 12/molg mo1~1
natura gggﬁi ?§$/ mol/1 sec. sec sec
l.morfo- 0.342 8.35 5.50 1lo.60 31.1
1inid 0.343 8.29 9.19 26,6
0.460 11.11 11.70 25.5 0.816 7.77 0,526
0,338 16.34 7.11 2l.0
0.349 22.45 7.08 20.3

razini o0.121 5.61 12.4 102.4
0,119 8.42 18.0 73.9
0.153 11.34 lo.5 68.6 B.46 92,5 2,328
0.155 17.01 9,2 59,1
0.142 23.03 8.1 56 .9
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tabelul 3,11. - continuare

ridind o.lo2 5.58 24,2 23745 -
0.102 8,42 21.6 211.4 14,26 694 3,90
0.093 11.31 18.9 203.2
0.104 17.18 20.8 199,1

4.dieta- 0,506 8.97 2.71 0.313 0,619

nolami- 0.559 ' 5.39 0.251 0.449

na. 0.730 8.09 0.255 0.349 0.0238 0.33  1.57
00431 11.06 0.147 0.340

5.dlietil 0,469 11,09 2.70 2e44 520

amind 0,471 A.07 2.20 4.68
0.473 .45 2.08 4.40 00,0728 0.636 0.27
0edT3 8.17 1.81 3.83
0.480 11.06 la74 3062

Dupd cum rezulti din tebelul 3.11. constantele de vitezi de or-
din: doi observate (ko) 5int puternic dependente de concentratia a-
pei., Examinind diverse posribilitati de corelare intre constantcle
de ordin doi observate (ko) s1 concentratia apei, am ajuns la con-
cluzia cd iIn toate cazurils se pot obtine corelidri bune pentru cx-

presia de forma :
_kp Ky (0]
° 14+ K E{-go]

O astfel de cxpresie poute fi dedusd dacd admitem ci apa joucl

k

un dublu rol Iin rzacliic, p2 dc o parte prin asocierea cn anina ce-
cundard - o blocheazil ¢ ~ent rnucleofil, iar pe de alta prin aso-
cierea cu iminodiclorura ccidului carbonic - joacd un rol catnli-
tic. In continuare aminu poate recaliza un atac atit la iminodiclo-
rura liberd c¢it gi 1la asociatul acesteia cu apa:

K

H2NH + H:O R2

I‘Io o I{OH
r

AL

ArNCCl, + H,0 _——= Ar-N=CCl,

HOH
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Cl
k
2 = L *
ArNCCl, + HNR2 e e g Ar—N-C—NHRz
2 ]
Cl ~\\\‘i~ ?1
Ar-NH¥?-NR2
K c1, 450 c1
AI‘NCCl2 + HNR2 ———— Ar-NH;?-NHRZOH’
HOH ¢l

In conformitate cu reactiile de mai sus, se poate calcula ex-
presia propusd dupa@ cum urmeazd :

- Viteza de reactiie observati este.:

v, =k, ErN0012] [HNR2]t

unde HNR2 % este concentrajia aminei totale din sistem, ea se de-

finegte :
[HNR2] . = [rINRz:'l (14K [H20])

HNR, , = fiind concentratia aminei libera,

- Vitezele pentru procescle bi- gi trimoleculare sint :

k, ErNCClQ:, [ mz] .
= ky Eercmg] [HNR2] 1 [Hzo]

~ Viteza totald a procesului este :

N
1]

<
w
’

'Vo = V2 + VB

respectiv
v, =k, [ArNCCl?]EINR2]1 + Xy ArNCClEIEiNRz]l [HQO]
v, = [ArNcmz] EINR2]1 (k, + k3[H20]).

dar

se¢ obtine :

k, + k. |10
v, = i : Kj[flz:;]] [ArNCClz] [HNRz]t
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Considerind expresia de definif{ie pentru viteza procesului,
se obtine pentru constanta de vitezé de ordinul doi observata
(ko) expresia propusi :

ky + ky H20]
o~ 1 + K[H'ZO]

Astfel se intelege ci constanta bimoleculara Ike) definegte

reactia din proces in care atacul aminei libere are loc la imino-
diclorura neasociati cu apa, iar constanta trimoleculara (kj) reac-
tia in care participd gi o moleculd de api.

Constantele de vitezd pentru procesul bimolecular respectiv
trimolecular precum si constanta de echilibru K, sint cuprinse in
tabelul 3.11, Ele au fost calculate prin liniarizarea expresiei
de mai sus, dupiZ cum se va descrie in Partea experimentala,

3.1.3.3. Influenta bazicititii aminelor., Corelare

de tip Brdnsted.,

Dupd cum se vede din tabelul 3.11, valorile K care reprezinti
de fapt constantele de asociere ale aminei cu moleculele ‘de apa
din ameastecul acetond-apd, depind iIn primul rind de bazicitatea
aminei. Dupd cum ar fi de agteptat, ele sint cu atit mai mari cu
cit bazicitatea aminei este mai mare, dac& incarcarea stericd la
nivelul azotului aminei este similara (nr. 1, 2, 3.) Cregterea
incdrcarii sterice la nivelul atomului de azot micgoreazid in masu-~
ri importanti aceasti constanti (nr. 4,5.)

O dependenta similari se constatd gi pentru constantele k2 si
k3. Ambele cresc considerabil cu bazicitatea aminei (nr. 1, 2, 3.)
pentru aceiagi incdrcare stericd gi scad odat2 cu cregterea incar-
cdrii sterice pentru aceiasi bazicitate (nr. 4, 5.) Este de remar-
cat cd atit efectele electronice cit gi cele sterice sint mult mai
pregnante in cazul k, si k3 declt in cazul K.

Constanta de echilibru K si cele doud constante de vitezi N
g1 k3 - dau coreldri Bronsted cu pKa unor amine cu efecte sterice
gimilare : morfolina, piperazina gi piperidina :

log XK = 0,32 pKa - 2.88 (r=0.972)
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log k, = 0.46 pKa - 3.78 (r=0.951)

log ki = 0,71 pKa - T.o0 (r=0.999)

Sintem iIn consecinti indugi si admitem ci In etapa lenti a
procesului bimolecular are loc un atac nucleofil al aminei la imi-
nodiclorura liberi cu formarea unui intermediar tetraedric cu sar-
cini despirgite. Acest intermediar in continuare suferi transfor-
mari rapide, in prima faz&@ avind loc un transfer de proton inter-
molecular., Notdm valoarea relativ mai micd a factorului de propor-
tionalitate &« din corelarea Bronsted., Valoarea acestui coeficient
obtinutd pentru procesul trimolecular este corespunzidtoare unui
mecanism de tip adif{ie~eliminare, etapa lentd fiind atacul nucleo-
fil al aminei. Intr-adevidr atacul nucleofil al aminei la asociatul
iminodiclorurii cu épa, decurge dupd un mecanism similar ca In ca-
zul alcoolizei (cap. 3.1.2.6.) De altfel gi valoarea coeficientu-
Jui &« din relatia lui Brénsted pentru aditia alcoolilor (0.78)
este sensibil egald cu aceea obtinutd pentru cazul aminelor secun-
dare (0.71).

3.1.3.4. Efectele substituentilor din nucleul
aromatic. Corelare Hammett.,

Pentru caracterizarea influentei substituentilor din nucleul
aromatic, s-a urmdrit reacfia N-feniliminodiclorurii acidului car-
bonic diversi substituiti cu dietilamina. Rezultatele sint cuprin-
se In tabelul 3.12. In toate cazurile s-a lucrat in amestec de
acetond apd de diferite concentratii, constantele de ordin doi
observate (ko) fiind interpretate in mod similar cu acele descri-
se in capitolul 3.1.3.2. Astfel se definegte pentru fiecare caz.
in parte o constantd bimolecularad (k2) gi una trimoleculari (kj).

Dupd cum se vede fiind vorba de aceiagi amind, valorile cons-~
tantel de echilibru X sint aproximativ constante, dupa cum era de
agteptat.

Valorile constantelor k2 gi k3 cresc cu caracterul atragitor
de electron a substituentilor, ceea ce demonstreazd caracterul e-
lectrofil ale N-ariliminodiclorurilor in proces,

In cazul procesului bimolecular, se obtine o corelare buna a
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logaritmului constantei de vitezad (k2) cu ¢+(figo3.8.) :

log k, = 1.26 0%~ 1,17 (r=0.971)

Tabelul 3,12,

Dependenta constantelor de vitezid,de natura substituentilor
din nucleul aromatic, in cazul reactiei N-ariliminodicloruri-
lor acidului carbonic cu dietilamina, la 25°¢G.

R R N R R N R N N  ——
=B —S—F— 3 - e e (e —— . — e~ el e e g A g

Substituent (g;) . ¢onc, CONC, klxlo koxlo k2x102 k3xlo
arr » "'1
114/ Et,NH H,0 seo 1/mol. 1/mol. 12/m01g

mol/1l mol/1 sec Sec gec

d 0464 5034 0.62 1-34
PoCH;0- -0.268 *473 12789  o0.76  l.bo |
(=0.78) 0.475 16.42 0.83 1,75 ©¢208 0.437 o.2l
0.,A78 22.00 0.86 1.80

0.469 2.70 2.44 520
H o 0.471 4.07 2.20 4,68
0.473 545 2.08 4,40 T.28 0.636 0,27
0,473 8.17 1.81 3.83
0.480 11.06 1.T4 3062

0.464 5.34  8.45 1

pP.Cl=- 0.227 0.471 lo.84 Te51 1
0,475 16.42 7.13 1

1

2
2 23.9 1,71 0.15
0,478 22.00 6.72 1

0.284 545 11,5 40,6
P«CH,0~-C~- 0.45 0.287 8.25 12.0 42.0 :
54 0.238 1lo.84 12.4  43.0 3¢9 T5T 0.7

o 0.290 16.70 12.8  44.3

0.097 5.56 2.22 21.0

m.NO - 0071 0.097 8.42 ‘. 8 805
2 0.008 17.01 8.14 82.7 361 9.55 o0.16

0.097 23.61 8.51 88.2

0,098 11,26 16.6 169.1

P.NO,- 0.778 0.098 14.17 18.0 184.1
? 0.099 19.88 20.2 204.8 43:6 25.4  o.24
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fig. 3.8.

Reprezentarca logaritmului constantelor de viteza (kg)
in functie de constantele §7
1~ p.CHjO—; 2= H; 3= p.Cl-; 4= p.CHjOCO-; 5 m.N02-;

2

In cazul procesului bimolecular, fird interventia apei, efec-
tele mezomere se pot transmite nemijlocit de la substituenyii do-
nori de electroni la ccntrul de reactie :

Q
MF
]
ffi
1
=
]

Q
/\
Q Q
P
Q
3
O+
1]

]

T
Q==
= eel

Aceasta determini corelarca cu &%a constantelor k2.

In cazul procesului trimolecular, in care intervine asociatul
iminodiclorurii cu apa, conjugarea extinsa nu mai are aceiagi im-
portantd datoriti protonidrii atomului de azot din functiunea imi-
nicd, In consecinti se obtine o corelare mai buni cu ¢ (fig. 3.9.):

log k, = 1.68 G~ -~ 2.04 (r=0.974)

3

Este interesant de remarcat ¢i in cazul solvolizei In prezea-
ta piridinei ale N-ariliminodiclorurilor s-a gidsit o corelare a-

vantajoasi cu valoarea (.
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fig- 309'

_Reprezéhtarea logaritmului constantelor &é
in functiec de constantele ¢,

1- p.CH30~; 2~ H-; 3- p.Cl-; 4~ pP.CH;0C0-;

6"' p.NO2-.

N

Yitezé (k3)

5"' m.NO

-3

2

3.1.3.5, Influenta temperaturii asupra constantelor de

vitesi. Entalpia si entropia de activare.

Pentru obtinerca parametrilor de activare s-au determinat

constantele de vitezi a processului bimolecular respectiv trimole-
cular la diferite temperaturi, in modul descris in capitolul

3¢1.3.2. Rezultatele sint cuprinse in tabelul 3.13.
Parametrii de activare sint in concordan{id cu un
molecular, prin adifie-climinare., Astfel entropia de
ci 30.2 ¢al/mol.%K respoctiv -28.9 cal/mol.°K) este
valoarea obtinuta pentru mccuinisme bimoleculare prin

mecanism bi-~
activare mi-
apropiati de
aditie-elimi-

nare determinate in cazul hidrolizelor gi alcoolizelor derivafii-

lor clorura{i ai acidului carbonic /58,61,65/.

Entalpiile de activare deasemenea relativ scdzute pledeaza
pentru un mecanism bimolecular, care presupune o compensare impor-
tantd a energiei de rupere a unor legdturi prin energia de forma-
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Tabelul 3.130

Dependenta de temperaturd a constantelor de vitezi la .
reactia N-feniliminodiclorurii acidului carbonic cu mor-
'folina.
temperatura conc. conc,. k1x102 k°x102 k2x102 k3xlo2
0 apa amina _1 1/mol. 1/mol. 12/mo1%secc.
mol/l1 mol/1 sec sec gec MOL.8CC,
5.50 0.342 lo.60 31l.1
25 8.29 0.343 9.18 26.8
I 11.11 0.460 11.70 2505 8106 7077
16.34 0.338 7.11 2l.0
22.45 0.349 7.08 20.3
539 0.335 16.6 49,6
35 8.17 0.340 14 .9 43,9
11,00 04342 12.7. 37.0 124 12.3
16-58 00343 1104 3303
22.22 0.345 11.4 33.1

T3

45 , 63.
11,08 0.227 14.5 56

: 49,

48.

Procesul bimolecular (k2) : AJI = 8,6 Kecal/mol
As® = ~30.2 cal/mol.%K

(r=0.,998)

lo.4 Keal/mol
= -28.9 cal/mol.°K

(r=0.,993)

Procesul trimolecular (k3): AH&

>
tn

,
)
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3.1.3.6. Concluzii privind mecanismul reactiei N-aril-

iminodiclorurilor acidului carbonic cu amine-~

le secundare.,

Argumentele experimentale demomstreazd cd iIn cazul reactiei
N-ariliminodiclorurilor acidului carbonic cu aminele secundare
procesul urmeazd un mecanism bimolecular, etapa lenta determinan-
t4 fiind atacul aminei la iminodiclorura liberi saw la asociatul
ei cu apa. Cu acest mecanism sint In concordantid urmitoarele :

- Interpretarea rolului apei pe deoparte ca agent catalitic aril-
iminodiclorurii acidulud carbonic sau pe de alta parte ca a-
gent de blocare al aminei este verificat in toate cazurile,
obtinindu-se constante de vitezd gi echilibru coerente cu o .
interpretare logici,

-~ Astfel apare o concordantd bund cu influenta bazicititii ami-
neil precum gi a iIncarciarilor sterice la nivelul aminei,

- Deasemenea se regiseste o concordantd bunid a constantelor de
vitezd cu influenta substituentilor din nucleul aromatic, ob-
tinind o corelare bunid cu ¥ 3in cazul procesului bimolecular in
care efectele mezomere se transmit nemijlocit la centrul de
reactie, si cu ¢ iIn cazul procesului.trimolecular, in care
datoritad protondrii azotului iminic, aceste efecte nu mai au
aceeiagi importanta.

Intermediarul format in urma atacului nucleofil al aminei, sufera
in continuare transformiri rapide., In prima fazid este plauzibild
gd presupunem ca el expulzeazd rapid o moleculd de acid clorhidric
cu formarea unei amidine a acidului clorformic :

Gl HNR, _cl .
Ar-NH-C-NR,  ————f—pm  Ar-N=C + R,NH,CL

&1 NR,

Formarea a doi ionigram de clor la un mol de N-ariliminodiclo=-
rura acidului carbonic, dupd cum au demonstrat studiile potentio-
metrice, presupune cid reactia continud., Intrucit nici conductome-
tric gi nicl potentiometric nu au putut fi sesizate doud sau mai
multe etape in formarea jionilor de clor, rezultd evident caé etape-
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le urmitoare: sint. mult mai rapide. Ele ar putea consta din ioniza=~
re monomoleculari a amidinei acidului clorformic :

_C1

\NR'2

Ar-N=C ————  Ar-N=C-NR, + C1°

urmate de reaciia cationului astfel format cu agentii nucleofili
din sistem, amina secundard gi apa =

Ar-N=C-NR, + Cl + 2ZHNR, ——>= Ar-N=Cq
NR

+ HéﬁRECI-

2

#%% o-

MR,

+ -
ArbN=C-NR2 + Cl + H20 —m Ar=N=(C

HNR, 0

il + -
—li A.I:‘-—I\.-'I*I-C-I\IR2 + 'FEZN'R201

De fapt in cazul hidrolizei N-fenil N'-fenil N'-metil clor-
formamidinei in dioxan-api (9:1, v/v) la 25°C, a fost demonstrat
mecanismul monomolecular gi determinatd o vitezd mult mai mare
decit cele observate de noi /lol/.

Astfel pot fi explicate destul de plauzibil gi cele dould pro-
duse de reactlie care au fost izolate - guanidina gi urea substi-

tuita,

3.1.4, Reactia N-zriliminodiclorurilor acidului
carbonic cu aminele primare /89/.

Reactia N-ariliminodiclorurilor acidului carbonic cu alcooli
in prezenta aminelor tertinre si cu aminele secundare urmeazi un
mecanism bimolecular de aditic-eliminare, in care etapa lenti a
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procesului este atacul nucleofil al aminei fie la iminodiclorura
liberd fie la asociatul ei cu apa respectiv alcool.

In continuarea studierii reactivitidf{ii Neariliminodicloruri-
lor acidului carbonic, s-a incercat elucidarea mecanisnului de
reactie au aminele primare.

Iiteratura oferi putine date cu privire la reactia N-arilimi-
nodiclorurilor acidului carbonic cu aminele primare., Ele au fost
amintite iIn capitolele 2.3.1.3. 5i 2.3.3.1. Despre reactiile cu
diamine cu formarea heterociclilor corespunzitori s-a amintit in
capitolul 2.3.5.1. |

Mecanismul reactiei N-ariliminodiclorurilor acidului carbonic
cu aminele primare insi nu a fost studiat pind-n prezent in lite-
raturd,

3.1.4.1, Produgii de reactie sgi intermediari,

In wrma reactiei iminodiclorurilor acidului carbonic cu amine-
le primare in solvenfi organici anhidrii se formeazd guanidinele
trisubstituite corespunzédtoare /28/. Aceastd reactie in cazul reac-
tiel cu clorhidratii aminelor respective, conduce la carbodiimi~ -
dele corespunzdtoare /28/.

Au fost studiati produgii de reactie precum gi intermediarii,
care se formeazi In cazul reactiei N-ariliminodiclorurilor acidu-
Jui carbonic cu aminele primare in conditiile studiilor cinetice.
efectuate.

Reacfia N-feniliminodiclorurii acidului carbonic cu un mare
exces de propilamind a fost efectuatid In dioxan anhidru si in di-
oxan apos (80:20, v/v) l2 temperatura camerei.

Incercarile de izolarce a produsilor de reactie in mediu de 2=
cetona respectiv acetoni apoasi nu au condus la rezultatele scon-
tate,de fiecare datd obtinindu-~sec un amestec cu aspect cleios,
probabil datorita reactiilor de condensare a acetonei in prezenta
acidulul clorhidric format in reactie. .

Reactia N-feniliminodiclorurii acidului carbonic cu un mare
exces de propilaminid in dioxan apos (80:20, v/v) la temperatura
camerei, conduce lz fomareca unui amestec, din care au fost izola-
te gl caracterizate N,N'dipropil N"fenil guanidina gi N-propil
N'fenil urea, In raport molar d¢ aproximativ 2:1,
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N,N'dipropil N"fenil guanidina a fost izolatd sub formd de
picrat, iar N-propil N'fenil urea ca atare, ele fiind caracteri-
zate prin spectrele IR gi RWMN.

Aceiagi reactie efectuatd in dioxan anhidru, la temperatura
camerei, conduce la formareca exclusiva al N,N'dipropil N"fenil
guanidinei, ]

Spectrul IR al picratului de N,N'dipropil N"fenll guanidini
(pastilid de KBr) contine urmdtoarele benzi caracteristice /87/ :

3210 cm™! - vibratia de valentd NH
2900-::.111"'1 - vibragiile de valentad CHj gi CH? simet-
rice gi asimetrice,
1600 cm™! - vibratia de valenti C=N
1580 cm“l - vibratia de schelet aromatic
1540 cm'l - vibrafia de valenti NO, agimetricd din
picrat
1485 cmhl - vibratia de deformare CH?
1425 en”t - vibratia de deformare CH,q agimetrici
1350 cm~ 1 vibratia de dcformare CHj simetricid
1315 em L - vibratia de valentd NO, .simetricd din
picrat
1250 em™ L - vibratia de deformare CH pentru nucleul
aromatic monosubstituit
1140 cm'l - vibratia de valentda C-N-C asimetrica
lo70 cm-l - vibratia de deformare CH pentru nucleul
aromatic monosubstituit
900 cm™t - vibratia de deformare NH
780 cm™ > . . ,
-1 -~ Vvibratia de deformare CH pentru nuclcul
720 cm

aromatic monosubstituit

Spectrul IR al picratului de N¥,N'dipropil N"fenil guanidinad
obfinut in mediu dioxan-apos estec indentic cu acel al picratului
obtinut in dioxan anhidru. '

Cu toate eforturile intreﬁrinae nu s8-a reugit izolarea si a
altori produgi in cazul reactiei in dioxan anhidru, astfel putcm
conchide cd la aceastd reactie se formeazd exclusiv guanidina co-
respunzitoare,

Structura acestui compus a fost verificata gi prin spectrul
RMN. Datele semnificative al spectrului RMN al picratului de

BUPT



- 55 -

N,N'dipropil N"fenil guanidini sint cuprinse in tabelul 3.14. -

Tabelul 3.14.

Interpretarea spectrului RMN

al picratului de N,N'dipropil

N"fenil guanidinid, obtinuti din reactia N-~-feniliminodiclo-

rurii acidului carbonic cu propilamina,

e D - S S S S S A W A . ——————————— . ——————r ——— ——— ————— ———— — —————— — i e A O M o e i g e
111+ 2 1t it 2 2 it 1t rt - it T3+t

Tip ér J Numarul de Interpretare
(ppm) (Hz) proton

triplet. 0.87 7 6 CHy-

gextet 1.62 7 4 (CH3)-CH,=(CH,)

cvartet 3.2a T 4 (CH, )-CH,-(NH)
. : , * C o F

multiplet 7.12-T.47 - T fenil gi ~N§-

singlet 8.8% - 3= picrat gi -NH-

¥ -~ prin deuterare scade numidrul de proton la 5

%% - prin deuterare scade numdrul de proton la 2

Spectrul IR al N-propil N'fenil ureei, conf§ine urmitoarele

benzi caracteristice /87/ :

3270 cm - vibragia
2900 em™L - vibratia
2840 cm~t - vibratia
1610 cm™t - vibratia
1570 em™ !l - vibratia
1530 em™t - vibratia
1480 cm~1 - vidbratia
1420 em™t - vibratia
1320 em™l - vibragia
1240 em™ 1 - vibratia

aromatic
1135 em™! - vibratia

de valentd NH
de valenta CH3
de valentd CH
de valenta C=0

de deformare NH

de schelet aromatic

de deformare CHé

de deformare‘CHé agsimetrica

de torsionare CH2

de deformare CH pentru nucleul
monosubstituit

de valentd C-N-C asimetrici
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lo6o cm >

890 em™t _ vibratia de deformare CH pentru nucleul

730 cm™ 2 aromatic monosubstituit .
690 cm™ 2

Structura ureei obtinuti, a fost confirmati gi de spectrul
RMN, interpretarea lui fiind prezentatd de tabelul 3.15.

Tabelul 2,15,

Interpretarea spectrului RMN al N-propil N"fenil ureei,
ob{inut din rescfia N-feniliminodiclorurii acidului car-
bonic cu propilamind in dioxan apos.

—— . o ——— - . i o — ot e el o gy oy o S b S S S G S S W " T S o S G i il ke B Ak i e W
e T R T T R T e R T E EE E T B R E F R T I vs v v o o= W% o = o S = g S 7 (s S - S P P S S i G Sk W e e e T . S — - —

Tip S J Humdrul de Interpretare
(ppm) (Hz) proton -

triplet 0.90 T 3 CHé-

sextet 1.56 T 2 (CHB)—CHé—(CHz)

triplet 3.12 T 2 (CHé)—CHé-(NH)

singlet 3.87 ~ o¥ ~NH=-

multiplet 6.80-7.32 -~ 5 fenil

% =~ dispare prin deuterare,

Avind in vedere cd atit guanidina c¢it gi urea poate si se for-
meze iIn conditiile reactici prin intermediul formirii imprealabil
al carbodiimidei, s-a verificat printr-un studiu de spectroscopie
IR formarea acesteia,

Urmarind modificarea spectrului IR al amestecului N-fenilimi-~
nodiclorura acidului carbonic cu propilamina in dioxan, s-a cons-
tatat aparitia in timp a unei benzi la 21lo cm-l
carbodiimidelor /87,90/, a circi intensitate rimine practic cons-

, caracteristici
tantd la un moment dat pentru raportul molar iminodiclorura-propil
amina de 1:2 gi atinge un maxim cdupZ care scade pind la zero pen -

tru raportul molar 1:6, (fizura 3.lo0.)
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Se poate agadar conchide ci prin react{ia N-ariliminodicloru-
rilor acidului carbonic cu aminele primare se formeazi in prima
etapia, ca produs indentificabil, carbodiimida corespunzitoare,
care reactioneazd in continuare fie cu amina formind guanidina,
fie cw apa formind urea s

H,NR _NHR
S Ar-N=C<

NHR

_C1
Ar-N=C{ + H,NR ——= Ar-N-C=NR
cl
0
Bo g
L% Ar-NH~-C-NIR

[ 4

3.1.4.2. Cinetica de reactie, Constantele de viteza
' de ordin pseudounu gi de ordin doi.

Congtantelc de vitezd de ordin pseudounu (ko) au fost determi-
nate prin urmidrirea variatiei conductibilitd{ii In timp a solutii-~
lor de N-feniliminodiclorura acidului carbonic in acetonid apoasi
(80:20, v/v) la 25°%C 1n prezenta unui mare exces de propilamina.

La diferite concentrafii de propilaminid au fost obtinute urmitoa-

rele constante de¢ vitezid dz ordin pseudounu

Concentrafia propil aminid koxlo3
(mol/1) (sec“l)
0.185 5.13
0,371 lo,05
0.596 16,27
0,819 23.41

S-a gésit cid aceste constante sint proportionale cu concentra-~
tia aminei, astfel fiind posibili definirea unor constante de or-
din doi fa{d de amini (k,) :
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ko

1

- 1 [ﬁzﬁR] |

Variatia constantelor de vitezd (ko) de concentratia aminei
este reprezentati de figura 3.11.

fig. 3.11.

Dependenta constonielor de vitezd de ordin pseudounu
(ko) de concentrayia aminei, pentru reactia N-fenil-
iminodiclorurii acidului carbonic cu propilamind.

k, = 0.0288 EJI{BCH20H2NH2] - 0.00045
(r=0.999)

Determinarea potcngiomnsirici a ionilor de clor prin folosirea
unui electrod selectiv pentru acest ion, a dus la constante do vi-
tezi cgale cu acele detcrminate conductometric. Astfel iIn cazul
reactiel N-feniliminodiclorurii acidului carbonic cu propilamina
in acetond apoasid (8o:20, v/v), s-a obtinut potentiomotric :

ky = 3.3 x lo~2 1/mol.sec

]
o
T
fuld
2.
U]
<
[w]
—
Q
jn]
Lp
(4]
44
Q
Q

3
(&R
-
Q
c+
E)
d.
H
[
e
(W14

oe

e 2.7 x 1o~ 1/mol.cec,
Cantitatea de clor 5ioball formatd dupd terminarea reac'|isi

corespunde cu acea calcuiati pentru formarea simultand a doi ioni
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de clor dintr-o molezculd de H-feniliminodiclorura acidului carbo-
nic.(Concentratia init{ialéd a N-feniliminodiclorurii acidului car-
bonic 3.7xlo”> mol/l, concentratia finali de C1~ 7.9xlo™- mol/1)
Dat fiind faptul cd produgii de reactie - guanidina gi urca -
se formeazi prin intermediul carbodiimidei corespunzitoare, iar
constantele de vitezi determinate potenfiometric sint egale cu a~
cele determinate conductometric, putem afirma c& prin cinetica
conductometricid s-a urmirit in exclusivitate formarea ionilor de

clor, respectiv formarca carbodiimidei, reactiile ulteriocare sci-

pind ma8suratorilor cinetice.

3.1.4,3., Influenta bazicitidtii aminei. Corelare
a2 tin Bronsted,

In vederea determinadrii influentei bazicitdtii aminei asupra
cineticii reacyiei, s-a urmérit.reactia.Nhfeniliminodiclorurii a=
cidului carbonic cu diferite amine primare. Rezultatele sint cup-
rinse in tabelul 3.16.

Tabelul 3,16,

Constantele de viiezd de ordin pseudounu (ko) gi de ordin
doi.(kl) pentru reactia N-feniliminodiclorurii acidului
carbonic cu diferite amine primare, 1In acetona apoasi
(80:20, v/v) la 25°C. Concentratia ArNCCl, : 2x10°mo1/1.

2 L]

Amina . _ koxlo3 klxlo3

natura concentraia pka sec"l 1/mol.sec.
mol/1 /T71/

1.02H5NH2 0.245 lo.80 8.18 33.41
2.?3H%Nﬂé 0.370 lo.70 lo.05 27.13
301‘03&7% 0.463 10t63 5013 11.08
4.n-C4HéNHé 0.429 10,77 15.82 31.73
5.1-04H9Nﬁé 0.488 lo.72 11,32 23.21
6.ciclo-CGHilNH2 0.436 lo.66 6.76 15.52
7'« HOCH,CH,NH,, 0.746 9.50 8.12 10.87
B.HOCHéCHéCHéNHé 06542 9,96 9.46 17.45

.
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Reprezentarea graficd (fig. 3.12.) de tip Brdnsted a logarit-
mului constantei de vitez® de ordin doi (kl) in funciie de pKa al
aminei, indic& ‘cxistenia unei dependente liniare pentru cazul a-
minelor cu o impiedicare-stericé minimd (nr. 1, 2, 4, 7, 8 din ta-
belul 3.16) :

log ki = 0.35 pKa - 5.26 (r=0.992)

1
Pentru celelalte cazuri znar evident constante mult mai mici,
datoritd unor efecte sterice la nivelul aminei.
Valoarea cocficientului din relatia lui Brdnsted (0.35) este
in concordanta cu acea admnisZ pentru procesele bimoleculare /78,

79,80/,

fig., 3.12.

Reprezentarca de tip Br8nsted a logaritmului constante-
lor de vitezd de ordin doi (kl) in functie de pKa ale
aminelor. Numcrotz::u este acea indicatid in tabelul 3.16,

Importanta buazicititii precum gi a efectelor sterice la nivce
lul aminei, atestif participarea acesteia in etapa lenta a proce-
sului, Astfel putem afirma, ca si in cazul reactiei N-ariliminc-
diclorurilor acidului carbonic cu alcoolil gi amine secundare, ci
etapa lentd determinanta ac vitcozi a reactiei consti din atacul

nucleafil al aminci la imircdiclorura.
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3.1.4.4. Efcctele substituentilor din nucleul aromatic.

Corelars izammett,

Pentru precizarea efectelor substituenfilor din nucleul aro-
matic, s-a urnérit reeciia unei serii de N-ariliminodicloruri di-
ferit substituiti in nucleul aromatic, cu propilamina in améstec
de acetoni apoasi (80:20, v/v) la 25°C. Rezultatele sint cuprin-
se in tabelul 3.17.

Tabelul 3.17.

Constantele de viteza de ordin pseudounu (ko) si de
ordin doi (kl) sentru reactia N-feniliminodiclorurii
acidului carbdonic dicers substituit, cu propilamina,
in acetoni-api {(Z0:20, v/v), la 25°¢.

o e S — . o — ——— ——— - —— - s —— —— — . — i T —————— ————————— -
T S St S iy i s . e s e s . s s . ———— —— — . — ——————— —— ——— —— " —————— ————— ——— ———————— ———— ———— ——

Substituent. ¢ concentratia koxlo3 klxlo3
prorilamina -1
/747 mol/1 sec 1/mol.scc.

pCHb- -0.17c 0.3c4 6.35 17.44
H- o 0,371 lo.05 27.13
p.Cl- 0.227 04365 37.6 lo3.1
p.CHjOCO— 0.45 0.246 64.9 264

m.NO, - 0.71 0.124 53.6 434
p.NO,- 0.778 0,122 130 lo57

. ———— T Bt T T W Sy 8 Sm T T Mt b Y —— T S . - . W —— oy — o o — ————
T e . — " — ———————— ———— —— T W i oy e —— T — - — o ——— A ——— s o o — o ———— "

Dupd cum se poazte observa, constantele de viteza cresc cu
cregterea efectului airdgdtor de electron al substituentilor ii
nucleul aromatic. Aceastd dependenti atesta caracterul electro-
fil ale iminodiclorurilor in proces,

Corelarea de tip Hammectt cu coeficientii obignuifi ¢, con-
duce la o dependentd liniezrd bund (fig. 3.13.) cea ce demonctiroa-
zi un mecanism unitar ée substitutie nucleofild a procesului in
toate seria :
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log ¥; = 1.80 ¢ = 1.47 (r=0.988)
Valoarea coeficientului‘f din ecuatia lui Hammett este in con-
cordantd cu acele pentru rcac%iile de substitutie nucleofild in
solventi polari. ’
Rezultatele de mal suz confirmd acele afirmate in cap. 3.1.4.2
gi anume ci& etapa lentd @ vrocesului constd In atacul nucleofil.

al aminei la iminodiclorura cc 1 aului carbonic.

Reprezentarca constantelor de vitezd de ordin doi (k,)
in funcf{ie dc¢ constantele 0'.
1l- p.CHj-; 2~ 1=~; 3« p.Cl-; 4=~ P.CHBOCO—; 5=~ m.NOz-;

6- p.NOz_l

3.1.4.5, Entalpia i cntropia de activare,

Parametrii aparen}i d¢ activare ai reactiei N-feniliminodiclo-
rurii acidului carbonic cu opl amine primare diferite au fost de-
terminate, iar rezultatcle sint cuprinsc in tabelul 3,18.

Entropia de activare «rc valori relativ mici (intrc =22 gi

\J

-10 ¢al/mol%K) cea ce indisX, cdup® cum s-a aritat deja, un meci-

g

nism de aditie-eliminarc in curc apare un intermediar tctraedric
ceea ce implicd o starc de tranziﬁie o ordine ridicatd. Acestc
valori sint sensibil czzlz2 cu acele obfinute In cnzul reacyici
cu aminele secundare,
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Tabelul 3,18,

Constantele de vitezd de ordin doi (k;) pentru reactia

N=feniliminodiclorurii acidului carbonic cu diferite a-

mine primare, la diferite temperaturi, in acetonid apoa=-

sd (8o:20, v/v), si In acetond anhidrd ™.

*

Amina temperatura klxlo3 AuX As* r
C 1/mol. Kecal/mol c¢al/mol.
sec o
K
l. C,HN 25 33.41
2H5NH, 35 57.18 12,9  -21.9 0,999
45 131.9
2. n=C 25 27.13
3HNH 32 53120 12,7  -22.9  0.999
45 10502
3H7NHé 35 15.57 11.1 -30.1 0.999
45 36.27 '
4, n-C N 25 31.73
) 4H9 5 35 55,14 11.5 ~26.6  0.997
45 1lo8.6
D ciclo-CGHllNH2 25 15.52
35 22.18 Toe —4007 00995
45 35.5T7
6. i-C N 25 23.21
4H9 1{2 35 41.16 1105 ~27.2 00998
45 79.55
7. HOCH,C 25 10.87 :
8., HOCH,CH,CH,N 25 17.45
H2 H2 H2'H2 35 33.63 12.8 =23.3 0.%39
45 68.76
9. n=C ® 25 370.1
3t 35 573.9 6.2 =39.6 0.933
45 643.3
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Entalpia de activzrvre ars si ea valori relafiv scdzute, carc
gprijind idea unui proccs nimolecular cu o compensare importanti
a energiilor de ruperc a lezdturilor in starees de tranzitie a cic
pei lente. .

Corelarea dintre entalpia gi entropia de activare in cadrul
unei serii de reaciii a fost indicatd de Leffler gi Griinwald /So,
91,92/ ca o metodﬁ-pentru indentificarea unul mecanism identic in
intreaga serie. Dupid cum se¢ vede din figura 3.14. reprezentarea
AH® in functie de ASFpecntru reactia N-feniliminodiclorurii aci-
dului carbonic cu diferitc amine primare, duce la o dreaptd, a
cirei pantd /3, denunitid zi temperaturid izocineticd, are valoarca
de 280°K. (Coeficient de corelare r=0.987) .

L 4

wto : < o i

SR B A S R P S Y ! L
T T aH%(Keal/mol) ‘ A ’ A
_.—'L I" - }‘—“—“;—_';’*'gl-"l'“"';' e

=25 -20

A sMeolimot )

-45 ~4o . -35 fo=30

figo 3.14,

Reprezentereca A?I&in functie de As® pentru reactia
N-feniliminodizioruvii uzcidulul carbonic cu diferite
amine priwarc. iluzirobarza este acea indicatd in tabe-
lul 3.18. |

0 astfel de reprezentare, denumitd izocineticd, a foot incn
mult criticatd de diversi zutori /93-97/, 1in special datorit:i
faptului cad erorile Iin de*erminarea entalpiei gi entropiei de «c-
tivare sint relativ wazi, =3 corelate intre ele, ceea ce poat:
duce desea la covslurl S0t impd . voars. De acea au fost propuse -

te coreliri de $ip Lzcais wiz, =z de exemplu cele Intrl lcgs o
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si 1/T /94/, sau log kTq

aceste neajunsuri sinz
te aplicabild in cazul

unu, deoarece In acest

}J> ~

Ol-—b

an
Py

~ 65 -

ol

in functie de log koo /95-97/, 1n care

:JEturate. Ultima valiant@ propusid nu es-

care

paqta dreptei este apropiati de

certitudinea in valoarea lui /B este

de cca. 48 ori mai marc decit cea in determinarea pantei dreptei

/98/. Totusi corelarea log
in functie cu acele la 25°,
o8

valoare z pantei de 1,2
cd calculata din aceas
valoarea lui'ﬁ in aces

Ca&Z €08

este de 230°%K.

cea in determinarea pantei /98/.

‘°9k‘5° ’ I‘”

e o G G S
‘ T o [
.:“;:. | e . . H ' - .
: ' . . i .
|

aritmului constantelor de vitezd la 45°
duce la o dependentd liniarid, cu o
3.15.) iar temperatura izocineti-

Incertitudinea in

te de numal 1.35 ori mai mare decit

Corelarcz

amine pri:
3018.

n2C.,

dintro

arinzle

lcs k4,20 31i log

w2

Nefenilinincdaicliorarii ceidului carbonic cu diferite

25o pentru reactia

aint numerotate ca in tabelul

Se poate acorda deci, crodit acestori reprezentiri, ceea ceo

duce la concluzia c& mecanismul gse mentine in Intreaga serie de

reactie,

Deasemenea auw fost detorminate parametrii aparenti de activo-

*c In acetondi anhii:l in

cidului carbenic cu nro

»
4

"1

2ozal re=n

i Lanind,

sfiei N-feniliminodiclorurii .-
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In acest din urmid caz, dupd cum vom ardta in cele ce urmezzi,
reactia comportid doud etape distingte., Determinari de parameirii
aparenti de activare nu au fost posibili decit in cazul primei
reactii, datoritd erorilor prea mari in cazul celei de a doua e-
tape. Dupd cum se vede din fig. 3.14. si fig. 3.15. punctul cores-
punzidtor acestei determiniri nu se incadreazd in seria constante-
lor determinate in acetoni® apoasi, ceea ce ilustreazd firid indoia-~
13 o modificare esenf{ialid a mecanismului de reactie.

3.1.,4.6, Influenta polaritdtii solventului,

Pentru a putea intelege rolul moleculelor de apd in procesul
de solvatare a produgilor initiali gi a stirii de tranzitie a etz-
pei lente, s-au efectuat o serie de determinidri in acetond aniaidre
8si in acetond apoasid de diferite concentratii.

Variatia conductibilitdtii in timp a solutiilor N-fenilimino-
diclorurii acidului carbonic in acetoni anhidri, la 25°C, in pre-
zenta unui mare exces de propilamind (fig. 3.16.) poate si fie in~
teleasd, numai daci admitem existenta a doud etape de reactie dis-
tingte. Constantele de vitezd a celor doud etape se pot calcula
prin metoda Guggenheim iar rezultatele sint cuprinse in tabelul
3.19.

Tabelul 3.19.

Constantele de vitezd de ordin pseudounu, pentru reaciyicz
N-feniliminodiclorurii acidulud carbonic, cu propilzaxina
$n acetond anhidri, la 25°cC.

Concentratia ki kg
propilamind sec'l sec'l
mol/1
0.120 0,061 0,012
0,180 0,073 0.01l0
0.237 0.088 0.009
0.297 0.1l10 0,011
0.354 0.130 0,015
0,468 0.160 0.013
=8==-==B===‘ﬂ==’=================t‘===='8$88============::=:::::': -
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Variatia conductibilitdtii In timp, in cazul reactiei
N-feniliminodiclorurii acidului carbonic cu propilami-
ni, la temperatura de 25°C. Concentratia propilaminid
0.237 mol/1 ; Concentratia N~feniliminodiclorura aci-
dului carbonic : 2.7'xlo'3 mol/l. Solvent : acetoni an-
hidrZ&,

Viteza de inregistrare : a.- 1500 cm/ori

.- 150 cm/ori
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Dupid cum se obsearva din rezultatele obtinute, prima etapi
este mai rapida de cca. lo ori decit etapa a doua.

In prima etapd constantele de vitezd de ordin pseudounu (ki)
sint proportionale cu concentrafia aminei, iar In cea de a doua
etapd ele nu depind de aceasta. Dependenta constantelor ki de-

concentratia propilaminei este reprezentati de figura 3.17.

fig. 3.17,

Reprezentarea constantelor.ki, in funct{ie de concentra-

tia aminei, pentru react{ia N-feniliminodiclorurii aci-
dului carbonic cu propilamina.

1

kg = 0.30 [CHBCHz'CHZNHz] + 0402
(r=0,998)

In prezenta apei la concentra{ii mal mari de 205, se poate
pune in evidentd o singurid etapd, ca gi in toate determinidrile
mai sus examinate (tabelele 3,16, 3.17. 3.18.) La concentratii in-
termediare, respectiv intre o0-20%, nu se pot realiza calcule de
constante de vitezd, iIntrucit viteza celor doud etape ale proce-
sului se apropie progresiv iar sistemul cinetic devine complex,

Avind in vedere complexitatea sistemului cinetic 1la concentra-
tii mai mici de 20% api, s-a studiat influenta polarita%ii ocolven-
tului, in amestecuri de acetond-apd de concentratii mai mari de
20%. Rezultatele sint cuprinse in tabelul 3.20,
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Tabelvl 3,20.

Constantele de vitezZ de ordin doi (kl) pentru reactia
N-feniliminodiclorurii acidului carbonic cu propilami-
nd, in acetond apoasd de diverse concentratii, la 25°¢.

- —— e — e it ke e A A e M M Sk A M A S A W ik A S e S e W M Al b e e M M e Ak e A e e e o o o ——— Y " - — o —
-~ 3G9 S PGP RSP Sf—S 003 F PSP s~ i e At e

Amestecvacetoné Concentratia ET k1x103
apa api -
(% apé) (mol/l) /99-100/ 1/(&01.860.
20 11.34 52.2 27.13
30 16.84 53.3 34 .47
40 22456 54,5 45.57
50 27.86 55.4 61.77

2 4 S P S g T T T T T T T T - A T Y

Dupd& cum se cobsczrvd, constantele de ordin doi (kl) cresc ujor
cu cregterea polarititii solventului, cea ce este compatibil cu
mecanism bimolecular d= aditie-eliminare, In care starca de tran-
zitie este mai polari dceit produgii initiali.

Dependenta constantelor de vitezd de ordin doi (kl) de polari-
tatea solventului (fiz. 3.18.) exprimatd prin constantele ET /99,
loo/, verificé urmitoarea relakie liniard :

log &y = 0.11 En = 7.32 (r=0.995)

Trebuie s& admitem In consecintd, ca in acetond anhidri, for-
mirea carbodiimidei decurze prin doud reactii consecutive, Elimi-
narea celor doi atemi de clor are loc in doud etape distingte,
prima fiind de cca. lo ori mei rapidd decit cea de a doua.

Prin adaugarea apei in zolvent, viteza primei etape scade
considerabil, iar vitcza celci de a doua etapd cregtec foarte mult
si astfel devine mult mai rapidid decilt prima si in consecinii nu
mal poate fi observatd distingt. In aceste conditii prima ctapd
devine lentd, determinantd de vitezd a intregului proces., Ia ada-
osuri foarte mari de apid, viteza acesteil etape incepe din nou sd

creasca ugor,
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fig. 3.18.

Reprezentarez logaritmului constantelor de vitezi de
ordin doi (kl) in functie de parametrii En, in cazul
reactiei lM-feniliminodiclorurii acidului carbonic cu
propilamini, '

3.1.4.7. Concluzii privind mecanismul de reactiec,

Avind in vedere ansamblul de date de mai sus, putem si conchi-
dem cd etapa lentd In acctonid apoasid constd din atacul nucleofil
al aminei la iminodiclorura acidului carbonic :

/Cl len'lb- - ?l+
Ar-N=C + HQNR Ar-N-C-NH,R r——

Cl

rapid Cl

+

G
“NNHR

Reactla este similard cu etapa lentd a alcoolizei N-arilimino-
diclorurilor acidului carbonic in prezenta aminelor terkiare pro-
cum gi a reactiei cu aminele secundare. Acest mecanism este cpri-
jinit de concluziile privind influenta nucleofilicititii aminedi,

BUPT



- 72 -

a electrofilicitdtii iminodiclorurii, efectelor sterice de la a-
mine gi polarita{ii solventului asupra vitezei de reactie precum
g1 de parametrii de activare, '

Scdderea foarte importanti a constantei de vitezid in acetoni
apoasid al acestei etape fati de acetond anhidri, poate fi expli-
catd doar prin sciderea concentratiei aminei libere, datoriti aso-
ciatelor prin legdturi de protoni, deci printr-un efect de solva-
tare specifica, Acest asociat a fost deja pus in evidentd si in
cazul reactiei iminodiclorurilor acidului carbonic cu aminele se-
cundare /86/ :

H,0 + H,¥R ——="'HOH...NH,

R

Dupid cum am ardtat, viteza etapei a doua a reactiei aminelor
primare cu iminodiclorurile acidului carbonic in acetoni anhidri
nuw depinde de concentratia aminei. Aceasti etapi devine foarte
rapidd in acetonda apoasi, viteza ei crescind considerabil cu po-~
laritatea solventului. Cu cea mai mare probabilitate, aceasti cta-
pad constd dintr-un proces de ionizare monomoleculari a clorform-
amidinef formate intermediar :

- lent in
acetond
K ot - _anhidrd_ .~ & NuR c1”
\NHR \NHR rapid in
acetona
apoasa

Cl
Ar-NH-

T——= Ar-N=C

RNH,

+ -
Ar-N=C=NR + RNH301

De fapt in cazul hidrolizei N-fenil N*'~fenil N*-metil clor-
formamidinei in dioxan~api (9:1, v/v) la 25°C a fost demonstrat
mecanismul monomolecular /lol/.

Sensibilitatea foarte mare la cregterea polaritiafii mediului

inregistratda la ionizarca clorformamidinelor de mai sus, cste cu-
noscutd pentru procese de ionizare monomoleculari /flo2/. Astfel
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de exemplu in cazul solvolizei N,N-dialchil carbamoil clorurilor,
care urmeazd un mecanism monomolecular /59/, viteza de reactie
cregte cu cca. 400 de ori la o cregtere a polaritatii solventului
de la ET=42.5 (acetoni anhidri) la ET = 52.5 (20% apd in acetoni).

3.2, CONTRIBUTII ORICINALE LA STUDIUL REACTIILOR DE OK=
ELIMINARE LA N-ARTLIMINODICLORURILE ACIDULUI CAR-—
BONIC, REACTIA DE HIDROLIZA IN PREZENTA AMINELOR
TERTTARE /1l08/.

Dupa cum S-a aéitat (vezi cape 2+43ele g1 2.3.3.1.), iminodi~
clorurile acidului carbonic dau nagtere la reactii de substitutie
nucleofild dupd schemele cunoscute pentru derivatii halogenati ai
acidului carbonic, cum ar fi fosgenul sau tiofosgenul :

o1 _XR?
R-N=C 4 2mR' ———» R-N=C{_ + 2HCI
c1 XR!
sau,
c1
R-N=CC _ + H,XR* ——s= R-NeC=XR' + 2HC1
c1 '

Spre deosebire de fosgen sau tiofosgen, iminodiclorurile aci-
dului carbonic pct insd da nagtere gi la reactii de o~eliminari
cu formare de izonitrili :

’,Cl

Ne1

~————ew- R-N=C

R=-N=C

Aceastd reactie decurgz spontan in cazul derivatiilor iodu-
rati'/103/. dar numai iIn prezen%a trialchil fosfinelor la tempe-
ratura ridicatd in cazul diclorurilor /lo4/. Fir3d succes au fost
incerciirile de o«-elimindri ale clorului din N-acil respectiv
N-sulfuril-iminodicloruri ale acidului carbonic /lo5/.
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Despre reactia N-ariliminodiclorurilor acidului carbonic cu
apa sau cu aminele tertiare se gtie foarte putin, Astfel, inca de
mult s-a gisit cd N-feniliminodiclorura acidului carbonic formea-
z% la inc8lzire peste 100°C sub presiune cu apa, difenilurea, CO,
gi clorhidrat de anilind /6/. Hidroliza iIn prezenta cataliticid a

acidului sulfuric sau a hidroxizilor alcalini a fost utilizatid pen-~

tru transformarea ariliminodiclorurilor acidului carbonic iIn ami-
nele corespunzitoare /28/.

Cu aminele tertiare, iminodiclorurile acidului carbonic se pa-
re cid formeazid aducti 1l:1 putin cunoscuti /28/. Aminele terfiare
pot cataliza unele reactii de substitufie nucleofild ale iminodi-
clorurilor acidului carbonic /73, 1lo6, lo7/.

Cinetica i mecanismul hidrolizei N-ariliminodiclorurilor in
prezenta aminelor tertiare, InsZ nu au fost studiate pin&-n pre-
zent,

3.2.1s Produsii de reactie.,

" Incercdrile conductometrice preliminare de hidrolizi al N-fe-
niliminodiclorurii acidului carbonic in acetond apoasi, au demons-
trat cd reactia nw are loc decit in prezenta unei amine tergiare,
intrucit numai in aceste conditii conductibilitatea solutiei creg-
te lent in timp.

Avind in vedere ci produgii de hidrolizid in prezenta aminelor
tertiare au prezentat intotdeauna un miros extrem de intens gi ca-
racteristic de fenilizonitril, a fost necesard deci de la iInceput
precizarea naturii produsilor de reactie.

Urmdrind modificarea spectrului IR al amestecului N-fenilimi-
nodiclorurii acidului carbonic cu trietilamind in dioxan apos
(80:20, v/v), am constatat aparitia relativ lentd a unei benzi la
2130 cm™ ! caracteristici izonitrililor /109, 1lo/.

Daca se lucrezzd cu solayii relativ concentrate in N-fenilimi-
nodiclorura acidului carbonic, intensitatea benzii izonitrilice
de la 2130 cm™! rimine dupa un timp constantd, menyinindu-se in
mod evident gi o cantitate foartc importantd de iminodiclorura ne-
reac{ionatd, usor de recunoscut prin benzile caracteristice de
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vibratie de valentd C=N (1660 cm'l) si cele asimetrice gi simetri-
ce de valentd C-Cl (885 gsi 9lo cm-l) /5/ «

Din amestecul de reaciie s-a izolat prin distilare fenilizo-
nitrilul, iar din produsele greu volatile au fost separa{i clor-
hidratul trietilaminei si N-feniliminodiclorura nereactionati.

Avind in vedere transformarca partialid a N-feniliminodicloru-
rii acidului carbonic, putem afirma, cid iIin conditiiié de concenira-
tii relativ mari, proprii determindrilor spectroscopice, are loc
satabilirea unei echilibru cu formarea izonitrilului si a sarii
corespunzidtoare de N-clor trialchilamoniu :

- +
-'\= b e —————— - g
Ar-1=C + NRy /== Ar-N=C + Cl CINR,

Sarurile de N-clor trialchilamoniu In prezenta apei trec in
N-oxizii corespunzidtori, probabil tot printr-o reactie de echilib-
ru s

C1™ ClERy + H,0 =0 O0-NR; + 2HCl

Este de notat , cd degi nu s-a reugit izolarea N-oxidului de
trietilamind, acesta a putut fi pus in evidenti prin aparitia in
cursul reactiei a benzii foarte caracteristice a vibragiei de va-
lenti N0 de la 950 em~t /111/ precum gi prin reactia de oxidare
tipicd cuw solutjie Fehling la cald. |

In conditiile determinarilor conductometrice, respectiv in
prezenta unui mare exces de amind tertiard gi apd fatd de iminodi-
clorura, echilibrele de mzi sus sint deplasate complet sprec pro-
dugii de reactie. Dupd tcrminarea reactiei intreaga cantitate de
clor apare sub formd ionici, dupd cum a fost demonstrat prin do-
zarea ionilor de clor cu ajutorul unui electrod selectiv de clor.

Cu toate eforturile intreprinse nu a fost posibild decelarea
prin spectroscopic IR si.u atit mai putin izolarea, N-fenil
N,N'~dietil ureeci, care ar trebui sid se formeze printr-o reactic
de tip von Braun considerati ca fiind posibila iIn absenta apeil
/1127 :

Ar-Ne=C__ + NEt3 vt AT=N=C_ 4 - Cant
cl N\NEt,C1

3
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_cl H,,0 9
——  Ar-N=C —=—>  Ar-NH-C-NEt, + HC1

Clorhidratul de anilind sau difenilurea care ar rezulta prin
simple hidroliza, prin atac nucleofil la atomul de carbon al N-fe-
niliminodiclorurii acidului carbonic, nw au putut fi deasemenes
indentificate sau separate :

c1 c1
Ar-N=cZ  + H,0 —HCL o An_y=¢”

~HC1 _°
ettt
e NOH

Ar-N=C=0

L 4

Ar-N=C=0 + HéO —————t— Ar-NHé + 002

0
n
Ar-N=C=0 + Ar-NHé ———p AP=NH~C~NH-~Ar

Putem conchide deci, c& in cursul react{iei se formeazi exclu-
siv izonitrilul corespunzitor, printr-o reactie de «~eliminare a
atomilor de clor sub actiunea aminei terfiare, iar clorura de
cloramoniu formatiéd sz transform@ sub acfiunea apei in N-oxidul co-
respunzator, In solutii relativ concentrate, intre iminodicloruri
gi Neoxidul se stabilegte un echilibru, care este complet depla-
sat spre produgii de reactic in solutiile diluate.

3.2.2. Cinetica de reactie. Constantele de vitezid

de ordin pseudounu si de ordin doi.

Misurdtorile conductometrice preliminare au demeonstrat cd con-
ductibilitatea unei solutii de N-feniliminodiclorura acidului car-
bonic Iin acetond apoasd (6o0:40, v/v) creste lent in timp doar 1in
prezenta unei amine tertiare. Astfel s-a urmidrit conductometric
cinetica hidrolizei N-ariliminodiclorurilor acidului carbonic in
prezenta unuil mare exces dc amini terfiari in solutie de acetoni
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apoasd, Constantele de vitezd de ordin pseudounu au fost determi-
nate prin misurarea variatiei conductibilitdtii in timp a sblutii-
lor de N~ariliminodiclorura acidului carbonic in prezenta unui ma-
re exces de amind tertiari in acetonid apoasd de diferite concen-~
tratii. .

Constantele de vitczzid de cordin pseudounu (kl) determinate 1in
cazul N-feniliminodiclorurii acidului carbonic In acetoni apoasi
(60:40, v/v) la 45°C, la concentragii diferite de piridini, sint
proportionale cu aceastae (fig. 3.19.)

fig. 3.19-

Reprezentarea constantelor de vitezd de ordin pseudounu-:
(kl), in functie de concentratia piridinei, in cazul hid-
rolizei N~-feniliminodiclorurii acidului carbonic in a-
cetoni apoasi la 45°C.

Aceastd proportionalitate permite definirea unor constante de
vitez& de ordin doi (k2) fatf de amina terf{iara :

kl
2 [1333]

Pentru demonstrarea formdrii ionilor de clor in procesul urri-

rit conductometric, s-a studiat cinetica de reactie poteniiometric,
prin folosirea unui electrod selectiv de clor.
Pentru a putea studiza potenjiometric procesul, reducind la mi-
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nim erorile experimentalec, s-a ales reacyia N-m.nitrofeniliminodi-
clorurii acidului carbqnic in zcetond apoasi (6o:40, v/v) la 35°¢
in prezentd de piridind. Pentru acest caz s-a obfinut :

Potentiometric Conductometric
kl (sec'l) 53..04}:10'4 45.60xlo“4
k2 (1/mol.sec.) 4.08xlo"2 3.‘51)(.10'2

Dupd cum se obsearvd constantele determinate potentiometric
sint. in bund concordantd cu acele conductometrice, ele practic
fiind egale in limitele erorilor experimentale,

Cantitatea de glor dupid terminarea reacgiel (2.443(10"3 mol/1)
corespunde cu acea calculati pentru formarea simultand a doi ioni
de clor dintr-o moleculd de iminodiclorurid. (Concentratia initia-
1% al iminodiclorurii fiind de 1.16x10™> mol/1)

Putem conchide c& s-a urmdrit conductometric formarea simul-
tand a dol ioni de clor prin transformarea unei molecule de N-a-
riliminodiclorurd,

3.2.3. Influenta bazicititii aminei.

Pentru determinarea influentei bazicitd{ii aminelor tertiare
asupra cineticii procesului s-a urmrit reactia N-feniliminodiclo-
rurii acidului carbonic in acetoni apoasd (6o:40, v/v} la 45°C in
prezenta a unei serii de amine tertiare. Rezultatele sint cuprin-
se in tabelul 3,21.

Reprezentarea grafica de tip Bronsted a logaritmului constan=-
tei de vitezd de ordin doi (kz) in functie de pKa ale aminelor,
indicd existenfa unei coreldri liniare pentru cazul aminelor tecr-
tiare cu o impiedicare stericid minimid (fig. 3.20.) @

log k, = 0.60 pka - 5.60
(r=0.996) .
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Constantele de vitez& de ordin pseudounu (k;) gi de ordin
doi (kz) pentru reacf{ia N-feniliminodiclorurii acidului
carbonic, in acetoni api (6o:40, v/v) la 45°C, in prezen-

- 79 =

Tzhelnl 3.21.

ta diverselor amine tertiare,

—— T D G S ———— . W W VW~ Y—y ——— o ——— —————————— — —————— —_——— . " W o —— ————— — ———— —
—4—3 3 3+ 14+ttt 2122 Tt 2Tt >  r - It 11t 1 3 1ttt 1

Amina tertiari

klxlo4 kleo-4 log x°/k
Natura pKa conc. -1 ,
/71/  mol/l sec 1/mol,sec
1l,piridind 5.18 ¢.130 4.08 31.4
Ooe 258 6 097’ 27'. O
0.3%6 11.51 2%.0
0.626 18.61 29.7
2.izochinolind 5.38 o0.130 6.40 49,2
3./ -picolina 5.52 0.130 T.70 59.2
4.y -picolina 6.08 o.llo 9.94 90.4
5e2,2,2,diaza
biciclo oc-
tan 8.19 0.130 564 2169
7.1,2-dimorfo-
lino etan 6.65 0.130 1,65 6.34 1.59
8wN=-etilmorfo-
lina 7.38 0.130 13.42 lo3.2 0.82
9,1,2-dimetil
amino etan 8.97 0.130 23.5 90.7T 1.83
lo.dimetileta-
nol amin 9.31 0.130 11.95 91.9 2.03
ll.dimetil etil
amin lo.16 o©.130 g1l.0 Too 1.66
12,N-etil pi- |
peridin lo.45 o0.l1l30 14.24 lo9.6 2.63
13.,trietil
amin lo.67 0.128 9.40 73.5 2.94

e e A Y Y Y S e iy e . —— vy e At Y= v Y v iy W ey e e — e S
22— 3 R 2 4 222 21T 2R R BP0 PRSP PP J=h 5§ PP P aip g e o — Yy
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Pentru celelalte cazuri apar evident constante de vitezi mult
mai mici, datoritd unor efecte sterice. Abaterea dintre constanta

}]

- o . b C - > . - (i
de vitezd calculabild (k~) cu ecuatia de mai sus gi :ea obtinuti

o,

(k2)' exprimati prin log kC/kz, este cu atit mai mare cu cit ami-

na este mai incarcata steric. (Tabelul 3.21.)

fiz. 3.20.

Reprezentarea logaritmului constantelor de viteza de
ordin doi (kz) in functie de pKa ale aminelor., Nume-
rotarea aminelor este acea din tabelul 3.21,

A foat urmdrit? deassmenca gi influenta bazicititii uminelor
tertiare in cazul reactiel F-p.nitrofenil- respectiv N-p.motoxifce
nil-iminodiclorurii zcidului carbonic. Degi in ambele cazuri sc
dispune de mai putine dat: exzperimentale (tabelul 3.22.) rezulic-
tele obtinute sint. complet similare cu cele de mai sus.

Reprezentarea graficid de tip Brdnsted indicd o dependenta I1i-
niard in cazul aminelor teryiare cu o impiedicare stericd minimi
pentru celelalte constantcle de vitezd fiind considerabil mai
mici (fig. 3.21. gi fig. 3.22.)

- in cazul N-p.nitrofeniliminodiclorurii acidului carbvo-
nic :

log k, = 0.71 pKa - 4.49 (r=0.999)
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- In cazul H-p.metoxifeniliminodiclorurii acidului

carbonic :

log k, = 0.49 pKa - 4.78 (r=0.992)

Tzbelul 3.22.

Constantele de vitez& de ordin doi (k2) pentru reactia

N-p.metoxifenil~ i N-p.nitrofenil-iminodiclorurii aci-
dului carbonic in acetoni apoasi (6o0:40, v/v) la 45°C,

in prezenta a diferitelor amine tertiare.

S — . —— ———————— T . - " — " — vy T — — T —— . ————— V> e W—V— -
4+t It 2t 2t T r 2tk rr r T - 2 3 i - r -t 3 r 1t 1T 13+ 1112122131

Substituent " Amina teryiard k2x104 log —%i
natura pKa 1/mol.sec. z
/71/
p.CHBO- piridina 5.18 65.4
Y - picolind 6.08 117.8
2,2,2, diaza biciclo
octan . 8.19 1729
K = picolina 5.94 25.4 0.71
N-~etil morfolind 7.67 43.9 1.31
trietilamini lo.67 77.6 2.52
P«NO,- piridind 5.18 1671
I - picolini 6.08 5948
2,2,2, diaza~-biciclo
octan 8.19 219300
oL - picolina 5.94 18.9 2e45
N-etil morfclind 7.67 506 2.259
trictilamini lo0.67 2342 3.71

Valorile coeficiengilor din cecuafia lui Brénsted, corespund
cu acele indicate pentru catalizi nucleofild /78-80/.
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Degi interpretarea coeficientului din ecuafia lui Brdnsted es-
te destul de dificilid, totugi s-a demonstrat in unele cazuri ci a-
par diferente nete in cazul in care se schimb& mecanismul de reac-
tie /62/. Astfel coeficientul Bronsted de cca., 1,5 ori mai mare
in cazul N-p.nitrofeniliminodiclorurii fati de N-p.metoxifenilimi-
nodiclorura acidului carbonic, poate sa fie datoratd schimbirii de
mecanism., Valoarea coeficientului obtinut in cazul N-feniliminodi-
clorurii acidului carbonic este intermediara.

Putem remarca deasemenea, cd influentele sterice exprimate
prin log kc/k2 8int net diferenyiate intre N-p.nitrofenil- si
N-p.metoxifenil-iminodiclorura acidului carbonic, ele fiind mult
mai mari in primul caz. (tabelul 3,22.)

Efectele sterice precum gi influenta bazicitdtii aminelor ter-
tiare, indic& In mod cert participarea directi a acestora in reac-
tie,

3.2.4., Efectele substituentilor din nucleul aromi-
tic, Coreclare Hammett,

Pentru precizarea influentelbr electronice a substituentilor
din nucleul aromatic, s-a studiat reacf{ia N-feniliminodiclorurilor
acidului carbonic substituiti, cu apd, in prezen{d de piridind.
Rezultatele sint cuprinse in tabelul 3.23. Dupd cum se obgearvid
atit substituentli atrigatori de electroni, cit gi substituentii
donori de electroni favorizeazd reactia.

Corelarea de tip Hammett, a logaritmului constantelor de vite-
zA cu constantele @ este satisfidcdtoare pentru cazul substitucn-
tilor donori de electroni .(figura 3.23.) :

log k, = -1.176¢ - 2.51 (r=0,993)

In cazul substiuentilor atragatorl de electroni, se obfine o
corelare corespunzétoate a logaritmului constantelor de viteza
(k2) cu constantele 0"~ (figura 3.23.) :

log k, = 1.35 07~ 2.34 (r=0.972)

Aceastd dependenti a vitezei de reactie de natura substiturn-
t1lor, sugereazd deagemenea o schimbare in mecanismul de reac{ic
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de la substituenti donori de electroni la acei atrdgitori de e-

lectroni.

Tabelul 3.23.

Constantele de viteza de ordin pseudounu (kl) gi de ordin

doi (kz), pentru reactia N-feniliminodiclorurilor acidului

carbonic divers substituiti, cu apa, in amestec de aceto-

na apda (6o:4o0, v/v), 1la 45°C, in prezentd de piridini.

Concentratia de piridina

: 0,130 mol/1.

Substituent ¢ e k,xlo kleo4
/747 sec™t 1/mol.sec.
p.CH,0- -0.268 8,50 65 .4
p‘CHB- -0.170 6.06 46,6
H- 0 4,08 31.4
pP.Cl- 0.227 13.43 1o3.3
p.CHjOCO— 0.45 0.636 50.04 385
m.NO,- 0.71 89.7 690
P«NO5~ 0.778 1.270 217.3 1671

T A - — ——————————— A ————————— ————————————— i = -~ —— - ——
= RSP P PP PSSR —S—S—S—B—S—S-—3——H 09SP4 S—F—F PSS mh 5P S S-S~

Obtinerea unci coreliari satisfdcitoare cu 0 "in cazul substi-

tuentilor atrigdtori de elcctroni, indica ca acesti substituenti

excrcitd o influentid mult mai Insemnatd decit acea carc reicac

din valoarea constanteclor § determinate din ionizarca acizilor

benzoici substituiti. Putem conchide c& in acest caz aparc o sar-

cind negativd importantd in starea de tranzitie, la centrul de

reactie, care este in mdsura importantd stabilizatd de substitu-

en{ii atrdgdtori de electroni,
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fig. 3.23.

Reprezentarea de tip Hammett in cazul reactiei N-fenil-
iminodiclorurilor acidului carbonic divers substituiti
cu apd, 1n prezenta piridinei, 1la 45°¢C,

1l- p.CHjO-; 2~ p.CHj—; 3- H-; 4~ p.Cl-j 5~ p.CHjOCO—;

6~ meNO,~; T- p.NOz-.

’

3.2.5. Entalpia gi entropia de activare,

Au fost determinate parametrii aparen{i de activare pentru
reactia N-feniliminodiclorurii acidului carbonic divers substitu-
iti in acetoni apoasi in prezenti de piridin3d, trietilamini gi

¢ -picolin#, Rezultatecle sint cuprinse in tabelul 3.24.

Putem constata cd 1in cazul substituent{ilor respingitori de e-
lectroni atit entropia cit gi entalpia de activare sint mai mari
decit in celelalte cazuri.. Aceste diferenta relativ importanté
-aproximativ 15 cal/mol.°K respectiv 6 Kcal/mol - sint o nou do-
vadd pentru existenta unor mecanisme diferite.

Entropiile de activare, degi au valori relativ sciazute (-15...

-40 0al/mol.°K) nu pot fi considerate ca un argument pentru un ca-
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racter bimolecular al reactiei. Dupd cum am putut observa in nume-
roase lucrdri, in amestecuri de acetond apd, sau acetond alcooli,
entropia de activare a unor procese demonstrate a fi monomolecula-
re, poate fi cuprinsd intre limite foarte largi. Astfel de exemplu
in cazul solvolizei N,N-dialchil carbamoilclorurilor valorile pot
fi cuprinse intre -4o0 si +15 cal/mol.°K /59/. .

Unele procese bimoleculare, cum ar fi solvoliza arilclorformi-
at{ilor gi aril tioclorformiatilor in aceiagi solventi, prezinti
entropii de activare cuprinse intre =50 gi -lo cal/mol.%K /63,64,
65,68/,

Se pare ca in acest caz, in amestecuri de solventi dipolari
aprotici-protici, solvatarea ia aspecte deosebit de complicate,
care se traduc prin entropii de activare, ce nu pot fi simplu co-
relate cu mecanismul de reactile.

Tabelul 3,24.

Constantele de vitezd de ordin doi (k2) pentru reactia
N-ariliminodiclorurilor acidului carbonic cu apa, in a-
megtec acetond apd (6o:40, v/v) la diverse temperaturi,
in prezenta aminelor tertiare. (concentratia o0.l130 mol/l.)

P St A S ST R e v W A e Y e e e e S A A Bk A ke A S S e L AL e e Y . e S M . S A S MR A e b
e e B e e Y AR e e e T T e e - T e e E e e T e L N L L I NN s SRR s S s RSz

Substituent Amina tertiard  temp. kleo4 au¥ As®
o
C 1l/mol.sec Kcal/ cal/mol.
mol ' 04-
Ne
H- piridind 19.8 6,18
25.2 9,10
36. 21.6 1205 "3’1--4
45.0 31.4
V" -picolind 2l.0 21.4
35.0 51.4 9.4 -40.8
45.0 90.4
trietilamina 250 2042
35.0 41.9 12.3 -3306
45,0 T73.5
p.CH30 piridiné 2500 907
35.0 24.5 17.9 -156,3
45.0 65.4
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tabelul 3.24. - continuare

trietilamind 25.0 16.3
35.0 36.7 14.9 -25.4
45.0 77.63
p.CH;- piridingd 25,0 7.57
35.0 16.5 17.4 -18.8
45.0 46 .6
p.Cl- piridina 25.0 31.0
35.0 62.7 1302 “2906
45.0 103.3
m.NOz- piridina 25.0 224 .6
3500 350.77 1001 -36.1
45.0 690
peNO,~ piridini 25.0 642
. 35.0 lol4 9.0 -38,0
45,0 1671
trietilemind 25.0 74T
35.0 1345 11,1 =30.,5
45.0 2342

3.2.6, Influenta polaritidtii solventului.

Efectul polaritifii solventului a fost studiat masurind cons-
tantele de vitezd de ordin psudounu in diverse amestecuri de ace=
tond apd. Rezultatelc sint prezentate in tabelul 3.25. Dupd cum
ge vede, in toate cazurile, constantele de vitezd cresc cu creg-
terea concentratiei apci in acetond, adicid cu cresterea polarita-

tii solventului.

Corelarea logaritmului constantelor de vitezd de ordin doi cu
constantele ET (fig.3.24,) aratd o dependentda liniara., Astfel s-a

obfinut pentru cazul N-feniliminodiclorurii acidului carbonic :

- cu piridinid

logz k2

= ¢u N=etil morfolina :

= 0,29 ET - 18,02 (r=0.998)

log k, = 0432 Ep - 20.25 (r=0.999)
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iar pentru cazul N-p.metoxifeniliminodiclorura acidului carbonic

cu piridina :

log k, = 0.44 Ey - 26.06 (r=0.996)

Tabelul 3.25.

Constantele de vitezd de ordin doi (kz), pentru reactia
N-fenil- respectiv N-p.metoxifenil- iminodiclorurii aci-
dului carbonic, in acetonid apoasia de diverse concentratii,
in prezenta aminelor tertiare, la 45°C,

Substituent Amina tertiara Concentratia ET kleo4
mggﬁl 1/mol.sec.
H=- piridina 22,77 54.5 31.4
34,15 56.6 145.5
39.65 58.1 391
44,99 59.8 loo8
N~-etil morfolind 22.TT 5445 14.1
34.15 56.6 69.8
44,99 59.8 703
p.CHjO- piridina 17.04 53.3 22.9
22.TT 54.5 65.4
28.49 55.4 221.9
34,15 56.6 593

W St mm W e ey W S T W W A e Pm v S e e Yoy M e Yoy e ek o e e S MY i W YWn v Ve e e e e b e - -
- PP P— PPl ol o o ey S - o . S R~ e i —— i ooy P A g — g — = ——}

Se poate observa cd in cazul H-feniliminodiclorurii acidului
carbonic panta dreptei inregistreazd valori foarte apropiate pen-
tru diferite amine tertiare, valori mai mici decit in cazul deri-
vatilor sdi cu substituenti donori de electroni in nucleul aroma-
tic, Aceasta reprezintid o nou dovadd pentru existenta a mecanis-
melor diferite de reactie 1In cazul substituentilor donori de elec-
troni fatid de acei atrigdtori de electroni.

Faptul cd in cazul derivatiilor cu substituentii donori de e-
lectroni in nucleul aromatic apare o valoare mult mai mare a pan~
tei dreptei iIn corelarea cu Ep, sugereazd ci 1n acest caz starea
de tranzitie este mai polara.

Mul{i autori indicd corelarea dintre log k2 si log [?26], cA
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un criteriu de mecanism /61, 114, 115/. Daci se scrie expresia vi-
tezel de reactie ca :

& - k,(ax) = k'[Hzo:In(a-m

Se obtine prin logaritmare :
log k2 = log k' + n log EI20]

unde : k, este constanta de vitezd determinatd experimental, k'
este o constantd de vitezi independentd de solvent, iar n este
ordinul aparent al vitezei de rcactie in raport cu apa., Semnifica-
tia valorii n a fost mult discutatl. Astfel s-a presupus ci el
reprezintd efectiv diferenta dintre numidrul de molecule de api ce
intervin in starea .de tranzif{ie si starea initiald /115/,

Reprezentind log k2 in functie de 1ogl?%§} pentru cele trei
cazuri (fig. 3.25.) sc obtine :

- N=feniliminodiclorura acidului carbonic si piridina :
log k, = 4.9 log [I-LZO] - 9,27 (r=0.985)
- N-fenilimirodiclorura acidului carbonic gi N-etil morfo-
lina
log k, = 5.6 log [H20] ~10.53  (r=0.977)
- N-pe.metoxifeniliminodiclorura acidului carbonic gi piri-
dina :

log ¥, = 4.7 log [#2d] - 8.48 (r=0.995)

In ipoteza ca, valoarca pantei n reprezintd sau este propor-
tionald cu numarul de molecule de api, ce intervin in stareca de
tranzitie, reiese cd starea de tranzitie prezintd o polaritate
importanta.

Chiar dacd semnificatia fizic& a valorii lui n nu este preci-
zatd, ea poate constitui totusi un criteriu util pentru decfiniti-
varea mecanismului, prin comparare cu date din literaturi.
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fig. 3.24.

dependenta constantelor de vitez& de polaritatea solven-
tului,

O - pentru reactia N-feniliminodiclorura acidului car-
bonic in prezentd de piridini.

X - pentru reactia N-feniliminodiclorura acidului car-
bonic in prezentid de N-etil morfolini,

A - pentru reactia N-p.metoxifeniliminodiclorura aci-
dului carbonic in prezentad de piridini.

S-a constatat astfel ca, pentru hidroliza halogenurilor de al-
chil in acetond apa, valoarca lui "n" este cuprinsid intre 6-7 pen-
tru un mecanism SN1 gi intre 2-3 pentru un mecanism SN2 /114, 115,
116/. In cezul hidrolizci clorurilor acide existd numeroase datc
asupra valorii lui n, In tabelul 3.26. sint prezentate citeva din-
tre aceste date, ca si mecanismul probabil al reactiilor respecti-
ve, Degi valorile "n" nu reprezintd o delimitare atit de neti in-
tre react{ille ce decurg printr-un mecanism monomolecular gi cele
printr-un mecanism bimolecular, ca in cazul reactiilor halogenuri-
lor de alchil, totugi se observd cid gi la hidroliza clorurilor a-
cide in cazul unui mecanism monomolecular "n" are valori mai mari
decit In cazul unui mecanism bimolecular,
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fig. 3.25.

Dependenta constantelor de vitezi& de concentratia apei.

0 - pentru rcactia N-feniliminodiclorura acidului carbo-
nic in prezentd de piridina.

X - pentru reactia N-feniliminodiclorura acidului carbo-
nic in prezent{d de N-etil morfolini,

& - pentru reactia N-p.metoxifeniliminodiclorura acidu-
lui carbonic in prezentd de piridini,

Valorile obf{inute in cazul N-ariliminodiclorurilor acidului
carbonic (in jur de 5) se aflid la limita pentrw procesele de tip
AE bimoleculare gi monomoleculare, |

Cum nu avem alte argumente pentru un mecanism monomolecular
trebuie sd admitem c& mccanismul de reactie este totusi bimolecu-
lar, dar in etapa lentd ue diferenfiaza destul de marcant fatd de
reactiile de aditie-eliminare (AZ2) obignuite la derivatii functi-
onali ai acizilor. In cazul reaci{iilor N-ariliminodiclorurilor a-
ciduluil carbonic starea de tranzitie pare mal solvatati decit pen-
tru un mecanism AE2 obignuit.

Degi din corelarea log k2 in functie de constantele BT apare
o diferentiere intre panta dreptei pentru substituent{ii donori de
electroni fatd de derivatul nesubstituit, aceast@ diferentiere nu
se mai poate observa gi in cazul corelidrii cu log [sz] .

BEste plauzibil s& presupunem cd nu se inregistreazid o schimba-
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re in esenta mecanismului de reactie gi deasemenea nu apar dife-
rente esenfiale din punct de vedere al solvatdrii intre cele doud

cazuri.
Tabelul 3.26.
Valorile "n" determinate pentru hidroliza unor cloruri
de acil in diverse amestecuri de solventi organici-api.
RCOC1 Conditii n meca- .
nism, lit.
CH;COC1 dioxan-apa: 0.5-2.8 M H,0 1.92 AE2 117
CHjCOCl dioxan-api: 0.5-2.2 M HéO 1.90 AE2 118
CH,COC1 dioxan-apd: 19.6-75.6% H,0 5 SN1 119
06H50001 dioxan-apd: o0-30% H,0 245 AE2 120
02HSOCOCI THF~apa: 25-To% H20 2¢3-2.4 AE2 120
02H500001 dioxan-apa: 3o0-100% H,0 2.3-2.4 AE2 120
CQHSOCOCI dioxan-api: o-30% HéQ 1.65 AE2 120
02H500001 acetoni-apid: 20-loo% Héo 24¢3-2.4 AE2 61
o-C.H,(COC1) dioxan-apa 1-2 AE2 121~
674 2 123
p-C.H, (COC1} dioxan-api 1-2 AE2 121~
06550001 acetond-apd: 40-50% H20 4 AE2 124
C6HSCOC1 acetond-api: 50-100% H,0 7 SN1 124

S — - —— —— ———————_——— —— T At = W Y WA W Wm W S v W W v e W e e A A L S Ay e A e e e S S . ma W Y e A
2 3 -5 2 53223 23 3 PP R feapp P i p P P el e g R =g e e R R

3.2.7. Concluzii privind mecanismul de reactie.

Datele experimentale obiinute, sugereazad in mod evident ca
reactia reprezinti o of -eliminare a atomilor de clor, in starca
de tranzitie sau intr-un preechilibru rapid fiind implicatd in mod
categoric gi o molecula de amina tertiara, care efectucazi un a-
tac nucleofil., Rolul de agent nucleofil al aminei tertiare este
atestat de importanta bszicitd{ii asupra vitezei de reactie, iar
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implicarea acesteia directd in reactie este evidenfiata de efcc-
tele sterice foarte importante care apar prin modificarea spruc-
turii aminei, Interventfia aminei in starea de tranzitie, elimind
mecanismele presupunind o ionizarc monomoleculard :

1

~C + -
Ar-N=C —— > Ar-N=C-Cl + Cl

Ne1

Atacul nucleofil al aminel tertiare poate avea loc principial
la atomul de carbon, sau la unul din atomii de clor, folosind or-
bitaliil d vacanti ai accstul atom. Cele doud mecanisme posibile
ar fi :

a1 - G
l.- (a) Ar-N=C + NRy === Ar-N-C-NR —_—
\\Cl 1 3
C1
¢l
— Ar-n=¢T,
\JNR,C1
3
_c1 .-C1
- (b) Ar-N=C + L — M—N:Cﬁt _ P
\NR301 "*NR4C1

—— AP-N=C  + 01ﬁ3301“

- +
Ar-N=C-NR; + C1Y —— Ar-n=C

c1 /
(¢) Ar-N=CZ

Nir
3 +
\ Ar-N=C=~Cl + NR3 —pp AP=-NEC

¢1 .- C1
L  + IR, = Ar-NeC; — Ar-NZC +

~N i
Cl 3 .CloooNR )

+ -
3 ClNchl

2= Ar-N=C
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Cregterea vitezei de reactie atit prin efecte atragitoare cit
gi prin efecte donoare de electroni ale substituentilor din siste-
mul aromatic poate fi explicatZ prin modificarea vitezei relative
a elimindrii grupdrilor nucleofile gi electrofile din starea de
tranzitie previdzutd pentru reactiile (1b) si (2) sau o schimbare
a etapel lente conform reactiei (lc).

Substituentii atrigitori de electroni ar trebui si favorizeze
eliminarea clorului férd perechea de electroni de legiturid iar cei
donori de electroni in mod invers, eliminarea aminei tertiare (1lb
gi lc) respectiv a anionului de clor (2).

Dac# reacfia(la)ar fi etapa lentd a procesului, schimbarea de
mecanism ce ar putea surveni ar fi schimbarea etapel lente - ata—
cul nucleofil sau eliminarez anionului de clor.

In cazul substitueniilor donori de electroni etapa lentd ar
trebui si fie eliminarea de C1” iar in cazul celor atrigitori de
electroni atacul nucleofil, pentru ca si poate fi inteleasd varia-_
tia constantelor de vitczid cu aceste efecte electronice ale subs-
tituentilor. Este insd imposibil ca atacul nucleofil sau elimina-
rea de C1- 83 devini etapid mai lenta tocmai in cazul substituenti-
lor care o favorizeazi. Aceasta ne determini si elimin3m reactia
(1a) ca etapid lentd a intregului proces.

Procesele descrise de mecanismul (lc) diferid in mod esential
in cea ce privegte polaritatea stirii de tranzitie, cea ce ar fi
trebuit si se traducd printr-o diferentiere netia a influentelor
de solvent in cazul substituentilor donori fatd de acei atrigitori
de electroni, ceea ce nu pare de fapt sid fie cazul.

REZmin astfel posibile mecanismele (1lb) sau (2). Mecanismul
(2) implici formarea de sarcini in starea de tranzitie, ceea ce
ar presupune o favorizare categoricd@ prin cregterea polaritatii
gsolventului, In cazul mecanismului (1b) este mai greu de precizat
aprioric rolul cregterii polaritdtii solventului asupra cursului
reactiei, Degi starea de tranzitie presupune o difuzie de sarcind
de la atomul de azot din gruparea amoniu la clor, se formeazi pro-
babil si o sarcind destul de importantd la atomul de azot iminic
respectiv la cel de carbon. Inclinim sd credem ci gi in acest caz
procesul va fi favorizat de cresterea capacitdtii de solvatare,

Studiile privind clcooliza N-ariliminodiclorurilor acidului
carbonic in prezenta cataliticd a aminelor tertiare /73/ au demone~

BUPT



- 95 -

trat in mod clar ca reactia este o substitutie in catalizid nucle-~
ofild tipicid. Aceasta presupune 1In mod evident aparitia intermedi-
arului de tip acil amoniu (reactia la)e.

Avind in vedere formarca accstui intermediar, in mod cert es-
te de presupus ci& el se transformd in continuare conform reactiei
{(1b) in cazul hidrolizei, spre deosebire de alcooliza cind sufe-
rd o substitutie nucleofild normald.,

Schimbarea radicald a mecanismului de reactie la trecerea de
la apd la alcooli se poate explica pe de o parte prin cregterea.
caracterului nucleofil, iar pe de alta, prin deplasarea echilib-
rului de formare a izonitrililor datoritd posibilitdtii transfor-
mdrii sdrurilor de cloramoniu iIn aminoxizi. Trebule reamintit
aici cd in solutii concentrate cu un continut relativ redus dc
api se stabilegte un echilibru intre aril izonitril gi N-arilimi-
nodiclorura acidullti carbonic corespunzitodre.
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4, PARTEA BEX?ERINENTALA.

4.1, OBTINEREA SI PURIFICARZA SUBSTANTELOR FOLOSITE
PENTRU STUDII CINETICE,.

Dupd cum a fost descris iIn cap., 2.2. in literatura,
gint indicate diferite metode de obtinere ale N-ariliminodicloru-
rilor acidului carbonic., De fiecare datd s-a ales metoda cea mai
convenabild pentru sinteza compugilor necesari pentru determini-
rile cinetice,

4.1.,1. Sinteza N~feniliminodiclorurii acidului

carbenic,

S-a lucrat dupid urmitoarele reactii :

S
[
@-N‘H—C-I‘Tr&@ + HCl —— @-N:C:S + HC1.H,NPh
_ L
@-N-C S 42 Cl2 —p—- @-N C\Cl + SCl2

Obtinerca N.N'difeniltioureei /4/

Intr-un balon dc looc ml prevdzut cu refrigerent eficace,
se introduc 180 gr anilini proaspdt distilatd (1.94 moli), 180 gr
sulfurd de carbon FEIKCHIZIIEK BISENACH - RDG) (2.37 moli) si 190
ml alcool etilic tehnic. Se adaugd 0.2 gr sulf. Amestecul de rec-
actie se incdlzegte si se refluxeazd 2 ore, In timpul refluxdirii
apar cristale albe, Dupi 24 de ore se filtreazi, se spali cu ale
cool etilie, i se usucd In exicator sub vid. Se obyin cristale
albe, cu punct de topire 153.5-~154.5°C (Literatura 153-155°¢C
/133/). Randament 81.57%.
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Obtinerea fenilizotiocianatului /134/.

Intr-un balon de looc ml prevazut cu refrigerent des-~
cendent se introduc 124 gr N.N'difenil tiouree gi 500 ml acid
clorhidric de 36%. Amestccul de reactie se distila, iar in tim-
pul distiladrii fenilisotiocianztul format in urma descompunerii
tioureei este antrenat de vapori de apd. Din distilatul obtinut
se extrage cu eter etilic fenilisotiocianatul obtinut. Extrasul
de eter etilic se neutralizeazi pinid la pH 7-8:cu o solute de 1lo%
NaHCO3
anhidru, Eterul se evapord in evaporator rotativ, iar reziduul
rimas se distild sub vid., Punct de fierbere 66.5-67°C la 3 tor.
Se obtine un lichid slab gdlbui uleios, 52.3 gr. Randament 74.7%.

. Solutia etericd de fenilisotiocianat se usucid pe 03012

Obtinerea N-~feniliminodiclorurii acidului
carbonic. /S5/:

Intr-un balon de 250 ml cu 4 gituri, prevdzut cu agi-
tator, refrigerent, tub dec admisie clor $i termometru, se dizolva
8.3 gr (0.,0615 moli) fenilisotiocianat in 20 ml tetraclorurid de
carbon. Refrigerentul este previazut cu un tub de iesire printr-o
solutie de NaOH, pentru absorbtia clorului nereactionat. Sub rici-
re cu gheatd, se barboteazd in amestecul de reactie 9.3 gr clor
uscat peste‘H2SO4. Cantitatea de clor introdusid este verificatd
cu ajutorul unui debitmetru diferential cu coloand de lichid. In
timpul admisiei clorului temperatura se mentine la 0-5°C, Améste-
cul de reactie dupd introducerca cantitdtii de clor devine brun
rogcat, probabil datorité formdrii 8012 in timpul reactiei. Se
agitd incd 3 ore la temperatura camerei. Tetraclorura de carbon
si SCl2 format se elimind prin evaporare sub vid in evéporator
rotativ, Reziduul ramas se distild sub vid. Se obtine un lichid
uleios slab gdlbui cu un miros padtrunzdtor. Punct de fierbere
61-63°C 1a 3 mm col. lig. Se obtin 8.5 gr N-feniliminodiclorura
acidului carbonic. Randament 79.4%.
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4,1.,2., Sinteza N-p.metoxifeniliminodiclorurii acidului

carbonic,

N-p.metoxifeniliminodiclorura acidului carbonic, se obtine de-
asemenea prin clorurarea isotiocianatului corespunzator. Obtinerea
p.metoxifenil isotiocianatului din N.N* di-(p.metoxifenil) tiourea
insd nu a condus la rezultatele scontate, Astfel s-a lucrat dupa
urmdtoarele reactii :

CI'130-<3-NH2 + 08012 —————- CH30-©-N=C=S + 2HC1

|

C1
. L | e
CHBO-Q-I\._C-S + 201, —— 0330-@ N-C\Cl + 5C1,

Obtinerea p.metoxifenilisotiocianatului /125/

Intr-un balon de 250 ml cu 3 gituri prevazut cu a-
gitator, refrigerent gi pilnie de picurare, se dizolvd 14.8 gr tio-
fosgen In 35 ml cloruri de metilen. Aceasta se suspendd in 70 ml
api, La suspensia astfecl formatid se adaugi 14 gr p.metoxianilini
proaspidt distilatid (punct de fierbere 98-99°C 1a 4 mm col. Hg) di-
zolvatd in 35 ml cloruri de metilen., Se agitd la temperatura came-
rei timp de 7 ore. Se 3scpari stratul organic, si se spald cu apd
pind la obtinerea pH-lui 6. Se usucd pe 03012 anhidru. Clorura de
metilen se elimind prin evaporare sub vid in evaporator rotativ.
Reziduul se distila sub vid. Sc obt{in 13 gr p.metoxifenil isotioci-
anat, punct de fierbere 103°C la 4 mm col. Hiz. Randament 69%.

Obtinerca MN-p.metoxifeniliminodiclorurii acidului

carbonic /S/ :

S-a lucrat in mod similar descris anterior iIn cuzul
derivatului N-fenil. Din 13 gr p.metoxifenil isotiocianat se obtin
11,5 gr iminodicloruri. Punct de fierbere 118-120°C 1la 4 mm col.lig.
Randament. 76.1%.
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4,1,3, Sinteza N-p.metilfeniliminodiclorurii acidului
carbonic.

S-a incercat obtinerea N-p.metilfeniliminodiclorurii acidului
carbonic prin tratarea formanilidei corespunzdtoare cu un amestec
de S0C1, gi S0,Cl,, care insd nu a condus la rezultate.

S-a lucrat dupd urmdtoarele reactii :

CH3-©-NH2 + KOH + (JHCI3 e CH3-©-NEC +2HC1

+ KC1 + H,O

2
_C1
CH -N2C 4+ Cl, —— e CH,- -N=C
3 2 3 Ne1

Obtinerea p,tolil izonitrilului /126/ :
3

In 200 cm” benzen uscat se adaugd 80 gr KOH fin pulve-

rizat. Amestecul se introduce intr-un balon cu 3 gituri de 5Sooc cm3,
previdzut cu refrigerent, agitator gi pilnie de picurare, Amestecul
se agita sub incilzire pind la reflux, Se adaugd in porjiumni - ca
8d se menf{ine refluxarea - un amestec de 75 gr cloroform gi 35 gr
p.metil anilind, Reactie exoterma. Se mai agiti 2 ore sub refluxare
moderatd, Se filtreazd, filtratul se spald cu o solutie de 57 IHC1,
gi cu o solutie de lo% KHCO3 sl cu apd. Se usucid pe CaCl, anhidru.
Solutia benzenicd de p.tolilizonitril se folosegte in continuare
pentru clorurare,

Obtinerea N-p.metilfeniliminodiclorurii aciduluil
carbonic /5/ :

Solutia benzenica de p.tolil izonitril se introduce
intm-un balon de 250 cm3 cu trel gituri, prevdzut cu agitator, tub
de admisie clor gi refrigerent. Se introduce clor sub racire conti-
nud cu gheatd a masei de reactle, aproximativ 8 gr. In continuare
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ge mal agiti la temperatura camerei incd 2 ore. Benzenul se evapora
sub vid in evaporator rotativ. Reziduul se distila sub vid., Se ob-
tin 20,1 gr N-p.metilfeniliminodiclorura acidului carbonic., Punct
de fierbere Bo-82°C la 7 mm col. Hg. Randament fati de p.metil ani-
lind 32.6%. -t

4,1.4., Sinteza N-p.clorfeniliminodiclorurii acidului

carbonic.

Acest derivat se obtine prin tratarea formanilidel corespunzitoa-

re cu un amesatec de clorurd de tionil gi clorurid de sulfuril :

Cl-(_.>-lﬂ-l2 + HCOOH ————t Cl-@-NHCHO
~Cl

Cl NHCHO + SO,Cl, + SOC1l - (Cl- -N=C
2772 2 ~Nc1

Obtinerea p.clorformanilidel /127/ :

Se dizolva 16 gr p.cloranilind in 250 ml toluen., Se
adaugi in portiuni 18 ml acid formic de 8o0o%. Amestecul se distili
incet - 7 ore - peste o coloand cu umplutura de sticld. In timpul
reactiei, cu eliminarea azeotropului api~toluen, se depune tot mai
mult o masd solidd, Se filtreazd gi substanta solidd obf{inuta se u-
sucd., Produsul brut obtinut are punct de topire 93-9800. Se recris-

talizeaz¥ din ap¥. Punct de topire 99-101°C, (Literatura 101°C /135/)

Se obtin 16 gr p.clorformanilidid. Randament 79.5%.

Obtinerea N-p.clorfeniliminodiclorurii acidului
carbonic /5/ :

Intr-un balon de loo ml, cu 3 gituri, prevazut cu
agitator gi refrigerent, se adaugid in portiuni 15.5 gr p.clorform-
anilidad, la un amestec de 30 ml_SOCl2 (LOBA CHEMIE) gi 8.1 ml 50,C1
(ACADEMIA RDG), la 80°C. Se agiti 3 ore la aceasti temperaturi. Se
tine 48 ore la temperatura camerei. Suspensia rezultatd se filtrea-
z&, Piltratul se evapord sub vid in evaporator rotativ. Reziduul se

2
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distild sub vid. Punct de fierbere 95-97°C la 7 mm col. Hg. Se ob-
%in 12.3 gr N-p.clorfeniliminodiclorura acidului carbonic. Randa-
ment. 59%.

4.1.,5., Sinteza N-m.nitrofeniliminodiclorurii ascidului
carbonic.

Sinteza se face conform urmdtoarelor react{ii :

@-NH? + HCOOH emeve—etiume @-NHCHO
01
-NHCHO + S50,C1, + SOCl, ——————op -N=C
2”72 2 Ne1

Obtinerea m.nitro formanilidei /127/ :

Se lucreazd dupd metoda descrisid anterior in cazul

p.clorformanilidei, Din 20 gr m.nitroanilind se obtin 21.5 gr m.nit-

roformanilid¥. Punct de topire 133-137°C. (Literatura 134°C /136/).
Randament 9o0%.

Obtinerea N-m.nitrofeniliminodiciorurii acidulni

carbonic /5/ :

Intr-un balon cu trei gituri de loo ml, previzut
cu agitator gi refrigerent, se amestecd 3o ml SOCl2 gi 9 ml 802012.
Sub agitare continud se adaugad la acest amestec la tempcratura cna-
merei 12.5 gr m.nitroformanilidd, Se agitd la temperatura camereil
inca 48 ore, Solventul se evapora sub vid, in evaporator rotativ.
Produsul solid obtinut sc distild sub vid. Punct de fierbere 145°¢
la 8 mm col. Hg. Se ob%in 12 gr N-m.nitrofeniliminodiclorura acidu-
lui carbonic, cu punct de topire 68-7T0°C., (Literatura 69°C) Randa-
ment 78.8%.
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4,1,6, Sinteza N~p.nitrofeniliminodiclorurii acidului
carbonic,

Deasemenea s-a utilizat metoda prin tratarea formanilidei cores-
punzidtoare cu un asstec de clorurd de tionil gi cloruria de sulfurils:

N02—©-NH2 + HCOOH —————— N02—©-NHCHO + H,0
_C1

NO,- -NHCHO + SOC1l, + SO,Cl, ——»=— NO -N=C
2 2 2V+2 2 el

Obtinerea p.nitroformanilidei :

S~a incercat metoda generald descrisid de /127/, utili-
zatd cu succes in cazul derivatiilor p.clor gi m.nitro, care insi
in acest caz nu a condus la rezultatele scontate, Din acest motiv
8-a lucrat dupd o metodid de conceptie originaléd:

Intr-un balon de loo ml prevazut cu refrigerent se di-
zolvd in 25 ml acid formic loo% (LOBA CHEMIE), 7 gr p.nitroanilini,.
Se refluxeazd 5 ore., Se adaugd 30 ml toluen gi se distild azeotro-
pul toluen-apa. Reziduul se lasda 3 zile., Apare un precipitat brun
cu punct de topire 168-189°C. Se recristalizeazi de mei multe ori
din etanol, pini la obtinerea punctului de topire 194-196°C. (Lite-
ratura 164-195°C /137/). Se obtin 6.1 gr p.nitroformanilidi. Randa-
ment 72.6%. .

Obtinerea N-p.nitrofeniliminodiclorurii acidului

carbonic /5/ :

Intr-un balon cu trei gituri de loo ml, previzut cu
agitator gl refrigerent, la un amestec de 28 ml SOCl2 gsi 6 ml
302012 ge adaugd in portiuni 1la 65°C, sub agitare continui, 3 gr
p.nitroformanilidé, care ramine in suspensie. Dupd 6 ore de agita-
re la temperatura de 65°C, masa de reactie devine limpede., Se mai
agitd incd 15 ore 1la 65°C. Solventul se evapord sub vid in evapora-
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tor rotativ, jar reziduul rimas se usucd bine In exicator sub vid,
Se obtin cristale galbene cu punct de topire 68-74.5°C., Se distild
gub vid, punct de fierbere 140°C la 4 mm col, Hg. Se ob%in 3.2 gr

N-p.nitrofeniliminodiclorura acidului carbonic cu punct de topire

79-80°C. (Literatura 78-82°C). Randament 82%.

4.1,7. Sinteza S-fenil ditioclorformiatului /128/ :

_C1 NaOH 5
5=C + HS- —_— -5-C-C1 + HC1
Ne1

Intr-un balon de 250 ml cu patru gituri, prevazut cn
agitator, refrigerent, termometru gi pilnie de picurare, sec amestecd
17 gr tiofosgen gi 16.5 gr tiofenol in 8o ml cloroform. Sub ricire
continuid se adaugd 40 ml solutie de 15% de NaOH, in aga fel ca tem-
peratura si se mentini la 10°C. Se agiti incd 2 ore la aceastd tem-
peratura, Se separd stratul organic, se spald de 2 ori cu api gi se
usucad pe 03012 anhidru. Solventul se evapord sub vid in evaporitor
rotativ, iar reziduul se distild sub vid. Punct de fierbere 142°C
la 5 mm col Hg. Se obtine un ulei rogu-orange, 23.8 gr. Randament
86%.

Derivatiile clorurate ale acidului carbonic utilizate pentru
atudiul descris la cap. 3.1l.1. au fost ob%inute in laboratorul Ins-
titulul Centrai de Chimie Orgunicd al Academiei de Stiinte a R.D.
Germane, gi ne-au fost pusi la dispozifie prin amabilitatea d-lui
dr.D.Martin.

Deasemenea N-p.metoxicarbonilfeniliminodiclorura acidului carbo-
nic, a fost sintetizat in Laboratorul Central de Cercetare al fir-
mei BAYER - RFG si ne-a fost pus la dispozitie prin amabilitatea
d-lui dr,.B.Kiihle,
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4,1.,8. Solventi,

Acetona p.a. (REACTIVUL) necesara pentru studiul cinetic, a fost
purificatd prin pastrarea indelungatd pe K2003 sau CaSO4 gi apoil
distilatd., Continutul de apd astfel a fost sub 0.1%.

Alcoolul etilic folosit pentru studiile de etanolizd a fost purifi-

cat gi anhidrificat prin tratare cu aluminiu amalgamat gi apoi dis-
tilat pe coloand /129/.

Alcoolii folositi pentru studiile de alcooliz& ale iminodicloruri-
lor acidului carbonic au fost purificati astfel :

Metanolul - prin tratarea metanolului anhidru comercial cu gpan de
magneziu gi distilare pe coloana /13o/.

izo-Propanolul - prin fierbere indelungatd pe oxid de calciu gi dis-

tilare,

Alcoolul benzilic ~ prin spidlarea cu solutie de KOH, apoi cu solu=-

tie de bisulfit de sodiu 40%, uscare pe carbonat de potasiu anhid-
ru gi distilare in vid sub atmosferi de azot /131/.

2-metoxi-etanol - distilare peste o coloand de 30 cm cu umplutura
de sticli., Azeotropul alcool-apd se distili la 99-101°C /132/.
Fract{iunea 124-125°C s-a utilizat pentru determindrile cinetice.
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4.2, STUDII CINETICE,

4,2.1, Studiul produsilor de reactie,

Reactiile pentru care au fost efectuate studiile cinetice, sint
in general reactii relativ simple, Dupd cum s-a aridtat la cap., 2.3.
produgii de reactie ale iminodiclorurilor sint cunoscute, Pentru a
indentifica insd eventualii produgi intermediari, s-a recurs gi la
un studiu prin spectroscopie IR a reactiilor in conditiile cinetice.
Deasemenea s-a incercat izolarea gi indentificarea produgilor de re-
actie In conditiile de sintezd similare cu acele utilizate 1la deter-
mindrile cinetice,

Reactia cu alcooll.

Dupd cum s-a ardtat la cap. 3.l.2.1. produsul de reactie in ca-
zul reactiei N-feniliminodiclorurii acidului carbonic a fost pus in
evident{d printr-un studiu de cromatografie de gaze, respectiv de
spectroscopie prin IR, Studiul a fost efectuat in felul urmitor :

Intr-un balon de 25 ml s-a addugat la un amestec de 1 ml dioxan
anhidru gi 1 ml metanol anhidru, ©0.005 moll N=feniliminodicloru=-
ra acidului carbonic gi 0.0l moli trietilamind, Amestecul de re-
actle s-a mentinut la temperatura de 4500.

Probele luate din or3d in orid din amestecul de reactie au fost supu-
se analizei prin spectroscopie IR gi cromatografie de gaze. Spec-
trele IR au fost inregistrate in film lichid cu ajutorul unui spec-
trofotometru SPECORD IR 71 - RDG.

Pentru studiul de cromatografie de gaze s-au utilizat urmidtoarele

conditii:

coloand : gumid siliconica SE 20 cu 20% CROMOGORB P,
program de temperaturi : 130°C 5 minute
170°C 5 minute
3°C/minut
debitul de hidrogen : 0.9 ml/minut
viteza de inregistrare : 6oo mm/ora
volum de proba introdus : 541

Probele autentice au fost preparate in felul urmdtor :

8.~ N-fenil-clorformimino-metil ester
S-a lucrat dupd urm3toarea reactie /138/ :
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’,Cl
-N=C\ + I‘Ia()CH3 ————t— + NaCl
Cl OCH

Intr-un balon de loo ml cu trei gituri, previazut cu agitator,
pilnie de picurare gi refrigerent ascendent previzut cu tub de
CaCl,, se introduc lo gr (0.0574 moli) N-feniliminodiclorura aci-

dului carbonic impreunda cu 35 ml eter etilic anhidrificat peste =o-
dju metalic. Se prepara metoxidul de sodiu din 1.32 gr (0.0574 moli)

gsodiu metalic gi 13 ml alcool metilic anhidru. Se adaugd metoxidul
de sodiu la solutia etericd de iminodiclorurd sub agitare continui
gl rdcire cu gheatd, Se agitd incd 30 de minute la temperatura ca-
merei, NaCl format se filtreazad, iar eterul etilic din filtrat ge
indepérteazad prin evaporare in vid in evaporator rotativ. Reziduul
ge distild sub vid. Punct de fierbere 86°C 1a 9 mm col, Hg. Se ob-
tin 6.8 gr. Randament 70.1%.

be~ 0.0 dimetil esterul al acidului N-fenlliminocarbenic.
Obtinerea produsului se realizeazd dupd reactia /138/

J Cl /OC}I
-N=C + 2 NaOCH3 . \\ + 2 NaCl
N1 0cH,

Modul de lucru este similar ca in cazul clorformiminometil es-
terului, cu deosebire cd se utilizeaza o cantitate dublad de sodiu
metalic gi alcool metilic., Produsul se distild la 11200 la 9 mm
col. Hg. Se obtin 7.4 gr. Randament 77.8%.

Reactia cu amine secundare.

Pentru 1zolarea gl indentificarea produgilor de reactie s-a
utilizat react{ia N-feniliminodiclorurii acidului carbonic cu die-

tilamina

Cl \
N=c” + HN(C He ) /N(L2115)2
Nc1 27572 " (e,

He )

"
@-NH-C-N(02 HS )2
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Intr-un balon de 250 ml,previazut cu refrigerent se intro-
duc 60 ml acetond, 20 ml apd 9i 23.5 (0.225 moli) dietilaminn.
La acest amestec sub ridcire cu gheatd se adaugad in proportiuni
8.7 gr.(0,05 moli) N-feniliminodiclorura acidului carbonic di-
zolvat in 20 ml acetond.Reacfia este puternic exotermid.Dupd a-
diugarea imonodiclorurii,amestecul de reactie se lasa timp de 1
ora la temperatura camerei.Solventii se indeparteaza prin evapo~
rarea sub vid in evaporator rotativ.Se obiine un terci de culoare
galben inchis,.Se adaugd 15 ml eter etilic gi se precipitd clor-
hidratul aminei.Se filtreaza,iar filtratul se evapord in vid.je
obf{ine o fractiune uleioasd,care gse dizolvd in metanol.Se extrage
cu eter etilic de 3 ori,Dupd extractie se adaugi aproximativ So
ml solufie amoniacald saturatd de acid picric la cald., se riceg-
te gi se ob{in 12.5 gr cristale galbene cu punct de topire lo7-
110°C,picratul de N.N'tetractil N"fenil guanidina.Randament 57.33

Filtratul de la separarea picratului se evaporid sub vid in
evaportor rotativ gi se obtin 1,7 gr. N-dietil N'fenil urea.,Ran-
dament 19%.Dupd cum a fost descris la capitolul 3.1.3.l.produsii
de reactie au fost identificate prin spectroscopie de IR gi RNN.

Reac tia cu amine primare,

Cum a fost desc is la cap.3.l.4.1l.,prin urmirirea spectro-
gcopicd de IR s-a pug In evidentd formarea carbodiimidei cores-
punzidtoare ca produs intermediar in cursul reactiei.Studiul de
spectroscopie in IR s-a efectuat in felul urmator:

0.02 moli propilamind in 8 ml dioxan se introduc intr-o
cuvd specialid termostatabild,la acest amestec se adaugd
0.0l moli N-fcnilimonodiclorura a acidului carbonic di-
zolvat in 2 ml dioxan.spectrele se inregistreaza din 15
{n 15 minute cu ajutorul unui spectrofotometru SPECORD
IR 71~ RDG.Ca referintd s-a utilizat o cuvda gimilard in
care s8-a Introdus un amestec de lo ml dioxan cu o0.02 10li
propilamina,

Similar se lucrcazi 8i la un exces mai mare de aminid.In
acest ciz 8-a utilizat o cantitate de 0,06 moli de pro-

pilamina,

Sintezele efectuate au permis izolarea gi identificarea
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guanidinei gi ureei substituite ca produgi de reactie.Cu toate e-
forturile depuse nu s-a putut lucra in mediu de acetond apoasi,
decarece se formeazd un produs cleios,probabil datoriti reactiilor
de condensare ale acetonei.Din acest motiv s-a lucrat in loc de
acetond cu dioxan.3imilar studiilor cinetice s-au efectuat sinteze
in dioxan anhidru gi in amestec dioxan-apd, conform reactiei :

Cl
n=c” N W=
@ N: C\Cl + }121\031{7. e @ N—C-NC3H7 + 2HC1

dioxan NHC.H
7 377
HZNC H*"’ -N=C\

3T NHC3H#

®-N=C=NCBHT H2NC H
3T NHC
- -N:C/ 3 H7 +

50% dioxan \\NHCBH7

50% apa

Omioms

Intr-un balon de¢ 250 ml se amestecd o,1lo moli propilamini cu
80 ml dioxan, Sub récire cu ghecati se adaugd in proportiuni 0.025
moli N-feniliminodiclorura a acidului carbonic dizolvatd in 20 ml
dioxan. Amestecul de reactie se lasa la temperatura camereci 2 ore,
Dioxanul se indepdarteazd prin evaporare sub vid., Clorhidratul de
propilaminZ se precipitd prin addugare de eter etilic, Se filtre-
aza gi din filtrat se izoleaza N.N'dipropil N"fenil guanidina,
sub formid de picrat, prin adiugrrca a aproximativ 40 ml solutie
saturatd amoniacala de acid picric. Se obtin 9.2 gr picrat de N.N?
dipropil N"fenil guanidinZ. Randament 83%.

In mediul de react}ic dioxan~apa@ de proportie 1l:1 se lucreazi
in mod similar., Dupd filtrarea picratului de N.N'dipropil N"fenil
guanidind, filtratul se evapord sub vid. Se ob%in 5.9 gr picrat de
N.N'dipropil N"fenil guanidinid (Randament 537%) respectiv dupi ecva-
porarea filtratului 1.2 gr N-propil N'fenil urea.{Randament 277%),

Dupd cum s-a ardtat la cap. 3.l.4.1l, aceste substante au fost
caracterizate prin spectrele IR gi RMN,
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Reactia de oL -eliminare.

la cap.3.2.1l. s-a descris formarea izonitritului,la
reactia iminodiclorurilor acidului carbonic cu apid in prezenti de
amine tertiare,pus in evidentd prin spectroscopie de IR.Acest pro-
dus a fost obf{inut gi printr-o sintezd realizatid in conditiile de-
termindrilor cinetice:

Intr-un balon de loo ml prevazut cu refrigerent se
introduc 0,025 moli (4.45 gr) N-fenilimonodicloruri a acidului car-
bonic,lo ml acetond gi 7 ml apid,Trietil amina 0.1 mol (lo.l gr)
ge dizolvd in 1o ml acetonid 5i 7 ml apd,si se adaugid in aga fel
ca temperatura si nu depéseascé.2o°C.Amestecul de reactie se incial-
zegte pe baia de apa 1a 45°¢ timp de 2 ore.Dupd racire se scpard
doud straturi.Stratul organic sc distileazd& sub vid,obtinind fenil-
izonitrilul, punct de fierbere 96-98°C la 20 mm col.Hg.Cantitatea
1.6 gr.Randament 61.4%.

Stratul apos s-a evaporat in vid.La rezidiul ramas se
adaugéd metanol.Apare un precipitat alb,care se identifica prin
spectroscopie de IR,ca fiind clorhidratul trietilaminei,

4.,2.2.Masurarca si calculul constantelor de vitezi.

4.2.2.1.7ictoda fologsitd pentru gstudiile cinctice,

Dintre numeroasele procedee cunoscute in prezent
pentru misurarea constantelor de viiezd a fost aleasd metoda con-
ductometricéd,datoritd urmdtoarclor avantaje:

~conductibilitatea solutiilor in care ge efec-
tueazd reactiile iminodiclorurilor acidului carbonic,variazid con-
siderabil,dat fiind ca In urma reactiei se formeazd compugi ionj-
zatl casacid clorhidric sau clorhidrati de amine;
-conductibilitatea solutiilor de acid clorhidric
in acetond-api sau alcooli variazd linear cu concentratia /61,139/;
-metoda permite urmirirea directi a procesului
fird ca sa fie necesari Juarea de probe din amestecul de reactie;
-~aparatura necesarid este relativ simpla.

4.2.2,2. Aparatura folositi pentru studiile clinetice,

Reactiile au fost efectuate intr-un vas de recactie de

aproximativ loo ml,prevdzut cu un agitator,termometru de precizie
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(o.o5°C),un elsctrod de conductibilitate de tip OP-109"RADELKIS"
gi un orificiu prin care se introduce o eprubeti® cu peretii sub-~
tiri.Vaesul de reactie este termostatat printr-o manta exterioara
cu ajutorul unui ultratermostatat U-lo.Pentru reactiile la tem-

peraturi scdzute s-a folosit un ultracriostat MK-7o "VEB

Electrodul este legat la barnele de intrare ale unui
conductometru de tip OK-1lo2 "RADEIKIS" ,pe a cdrui scalid se ci-
tegte direct conductibilitatea solutiel.Pentru reactiile mai ra-
pide,conductometrul a fost legat de um inregistrator potentiomet-
ric de tip OH B1l4/1 "RADELKIS",permitind astfel inregistrarea di-
rectd a variatiel conductibilitdatii in timp,

In cazul masurdtorilor potentiometrice a constantelor de
vitezd,precum gi a concentratiei lonilor de clor,cu un electrod
gelectiv de acest ion,de tip OP 7112 D "™RADELKIS" s-a utilizat a-
celagi celuld,In locul electrodului de conductibilitate a foat
montat electrodul selectiv de clor amintit,gi ca referentd s-a
utilizat un electrod de calomel,legat de celuld cu o punte
agar-agar si KNOB.Electrozii au fost legate la bornele de intrare
& unui PH metru de precizie de tip OP=-205 "RADELKIS™,

4,2.2.3.,Efectuarea midsuridtorilor,

In vasul de reactie a fost introdus solventul (2cetoni)
gi unul din reactanti(uapa,alcoolii,aminele),iar in eprubetd cu
peretii subtiri o sclutie de iminodiclorurad in acetond.Dupi reali-
zarea termostatirii s-a spart eprubeta cu peretii subtiri permitind
astfel amestecarea reactantilor,Aceasta a fost considerat momentul
zero al reactiei.Se urmidregte apoi variatia conductibilitdifii co-
lutiei in timp.Sfirgitul determinidrii s-g mdsurat dupd aproxima-

tiv zece timpi de injumdtdyire.

In cazul folosirii inregistratorului,viteza de inregist-
rare a fost potrivitd,in functie de viteza reactiei,intre 150-1500
cm/h.,

Concentratiilc de iminodiclorurd folosite au fost de or-
dinu} 10™° -lo~%moli/1.

4.2.2.4.Calculul constantelor de vitezd g1 a parametrilor
de activare ,

Reactiile iminodiclorurilor acidului carbonic au fost e-
fectuate in conditii de ordin pseudounu,Bcuatia de vitezd integratid
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pentra procesele de ordin I este:

kt = ln——i——-
a-x
unde:
a- concentratia ini{iald de reactant;
x- concentratia de substantd (in moli/l) reactionatd in
momentul t.

Dar cantitatea de substan{d reactionatd in momentul t este
proportionald cu conductibilitatea misuratd in momentul t ( At),
jar cantitatea de substantda ini{iald este proportional& cu conduc-
tivilitatea solufieil la sfirgitul reactiel ()&,).Inlocuind aceste

valorl se obtine:
e = Ag

Ao~ At

kt= 1ln

unde:
Aey -conductibilitatea la sfirgitul reactiei;
Ao -condactibilitatea in momentul zere;
Xt'-conductibilitatea in momentul t,

Un calcul mai exact presupune calcularea concentratiilor
x din valorile masurate dle conductibilititilor pe baza ecuatyiei
lui Ansager.Aceasta nu este insa necesar deoarece s-a demongtnt
/139/ c& erorile introduse folosind conductibilitd4ile in locul
concentratiilor eint foarte mici (sub o0.2%).

Dupd cum se obsearva,pentru calculul constantelor de vi-
tez8 este necesard cuno2gterea conductibilitiafii la sfirgitul pro-
cesului, kq,.In cazul unor,react{ii mai lente (de exp.,alcooliza imi-
nodiclorurilor)determinarea acestei mirimi este supusi unor e-
rori destul de mari datoritd,pe de o parte instabilitiatii solu-
tiilor de acetoni in prezenta acidului clorhidric,cit gi datorita
posibilitdtii de concentrare a solufiei prin evaporarca acetonei.
Din acest motiv pentru calculul constantei de vitezd a fost folo-
sitd metoda lui Guggenheim /l40/:

- kt = 1In (CtZ'Ctl) + const.

unde:

C.,-concentratia de substan{d reactionatd in momentul t,;

t2
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"Ctl -cohcentratia de substantd reactionatéd in momentul ty.
Inlocuind concentratiile Cypr 81 Ctl cu conductibilititile
respective ( At2 si ktl ) se obtine:

~kt= 1n ( kt2 - ktl ) + const,

Conform acestei ecuatii,prin reprezentarea mirimii lor.
( Xt2 - Ay1) iIn functic de timp,se obyine o dreaptd din a ci-
rel pantd se calculeazd conetanta de vitezd de ordin pseudounu-
-k.Metoda duce la rezultate similare cu acele obtinute folosind
ecuatia pentru procesele de ordin I, in cazul in care este in-
depliniti conditia/139/: ’

Y2 -t >G1/2

unde:
2;1/2-88te timpul de injumititire,

Pentru a obtine rezultate mal precise,datele gu fost pre-
lucrate prin metoda celor mai mici patrate,calculindu-se gi coe-
ficientul de corelare,

In tabelele 4,1.~-4-4 sint prezentate exemple de determi-
nare a constantelor de vitezd pentru procesele de ordin pseudo-
unu studiate,

Tabelul 4,1,
Reactia N=feniliminodiclorurii acidului carbonic cu
apa,in prezenti de piridini,la 45,7°C.Concentratis
piridinei 0.258 mol/l,concentratia iminodiclorurii
3,77xlo-3m01/1.
)\0,-_-920 TR ko = 8o 3.

;;_.12221::2:2::::::::::==========================i::‘—$:i;;:::r:‘:‘:2
ert ¥(min) A (HS) 1n g — Mt

0 1. 2. 3.

1 1 98 0.021661

2 2 117 0.045047

3 4 158 0.097455

BUPT



== -—-——mmme——m e s S S I T I I TSI

O 1. 2. 3,
4 5 180 0.126752
2 7 218 0.179468
6 lo 280 0.271334
4 15 3To 0.423484
8 20 447 0.574307
lo 3o 540 0,793231
11 35 585 0.,919271
12 4o 630 1.,063521
13 45 670 1,211941
Ecuatia cinetica:
Ao~ N, -
1n - = 0,026791 t - 0.001303
Aeo = Ap
Coefilicientul de corelare r=0,999
Prin urmare se obtine pentru constanta de vitezd
2,68 x 10~2 min. !, respectiv 4,47 x 1lo~% sec”]
Tabclul 4.2.
Reactia N-fcniliminodiclorurii acidului carbonic cu
metanol 1la 45°C,in amestec acetoné-metanol (8:2,V/V),
in prezentd dc piridind.Concentratia piridind 0,854 mol/
l,concentratia N-feniliminodiclorurii acidului carbo-
nic 1.l4xloj mol/l,
——-t-——-=====:==.—_==t—-_t—)- ~~~~~~~ X‘ -——é —————————————————————————————————
1 A 2 2 N
(min) Bs (min) TR In (A, A
O. 1. 2. 3. 4.
3 84 53 340 2.408240
8 148 58 347.5 2297943
13 191.5 63 350.5 2.201397
18 228 68 356 2.107210
23 264,5 73 359.5 1.977724
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0. 1. 2 3. 4,
28 278: 78 361 1.919078
33 292 83 364 1.857332
38 3o9 88 367 1,763428
43 32045 93 368.5 1.681241
48 330.5 98 369.5 1.591065

a=conductibilitatile misurate dupé tl,respectiv t

2.

b" t2=t1+33 32 50 mino

Ecuatia cinetica:

-0.017798 t; = 1n( X 5 =Aq) + 2.439523

coeficientul de corclare:0.997.

Au foat calculate gi erorile posibile cu ajutorul ecuatiei/141/;

p=o.675\/Z( k -k)°/n°

astfel se obtine eroarea la constanta de vitezd de + o0,000318,

Prin urmare constanta de vitezid este de: 1.78x10“2;p.032x10' v
min.-l,reSpectiv 6.83 x lo~

A — —————
—E—2—3—E——a—

2

.sec.-l.

4

Tabelul 4.3.

Reactia N-fceniliminodiclorurli acidulul carbonic,cu
morfolind,in amestec aceton -apa,(bo:40,V/V), 1lan 25°¢,
Concentratia morfolind 0,349 mol/l,concentratia N-
feniliminodiclorura :E'.2lxlo-3 mol/1, X@ =162 B S, A,=0.

e e el Bl B el el — G~ — Bl et oSt el e e o o w — — wm — v S =
—_—_— e E RS SESE-=

i ol el — i e ——— R~ — R — - P — i SN A -3 T R

Nr. t )\t in Xo"’ kO
crt, (sec) (1S) Aow - At
O, 1. 2. 3.

1 1 T 0,034916
2 3.4 2T .5 0.,144799
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32— -5 35—t gerd . — - - —— — o ——
e E=E=SZ==Z=m== A - ——— ——
%34 33 5 ¥ & X 4% & % ] —— e - —— A =

Os 1. 2. 3.
3 5.8 44,7 0.247331
4 8.2 60.0 0.348307
5 lo.6 74.0 0.,450586
6 13.0 85.0 0.538997
7 15.4 96.0 0.635989
8 17.8 lo5.0 0.723000
9 20.2 114.0 0.818310
lo 22.6 121.7 0.907749
11 24,0 129.0 1.000632
12 27.4 135.0 ' 1.084013
13 29.8 141.0 1.174985
14 32,2 146.0 1.257677
15 34.6 151.0 1.347828
16 3T.0 155.0 1.426300
1T 39.4 158.8 1.507023

Ecuatia cineticia:
Ao— Mo
Ao~ Ag

Coeficientul de corelare r=0.999

Constanta de vitezd de ordin pseudounu este de 3.82x10'2.

330_1.

Entropia de actlvare a fost determinatd dupd metoda cu-
noscutd pe baza relatiei lui Arrhenius:

1n = 0,038194 ¢t + 0.,033584

k= AC—E/RT

care prin logaritmare are forma:

ink=1lnA- 2 &
R T

Din corelarea valorilor lnk,determinate la diferite tem-

peraturi,cu 1  ge caleulecazd entalpia de activare,

Entropla de activare se calculeazd cu relatia /142/:

AS' = 4.575 108 A -58053
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Tabelul 4.5 prezintd un exemplu de calcul al parametri-
lor de activare,

Tabelul 4.5.

Dependenta constantelor de vitezd de temperaturi
pentru reac{ia N-feniliminodiclorura acidului car-

bonic cu propil amini.
;00 — - —1-;%—;.]—.53 —————— I;-_;“iai _________ .l._....;..—_—==::====::::=r
1/mol, sec 08 %y
35 3,245 53.40 -1,272
45 3.143 105,20 -0.978

Ecuatia de corelare: log k= -2788.4 x 1 + 7.78

T
BE
Astfel rezulta: log.A=7.78,respcctiv STTRE < 2788,4

Energia de activare: AEX =2,3 x1.98 x 2788.4 xlo™°= 12,7 kcal/mol.
Entropia de activare:As¥ =4,575 x7,78 -58.53=-22,9 cal/mol.°K,

Constantele dc vitezd de prdin doi (kz),reepectiv de
ordin trei (k3) in cazul reactiei iminodiclorurilor cu aminele ge-
cundare se calculeazi pe baza sistemului de relayil prezentate in
cap.3.1.3.2.In continuare se prezintd un exemplu de calcul,in ca-
zul react{iei N-feniliminodiclorurii acidului carbonic cu piperi-
dina la 25°C.Constantele de vitezd observate (ko) in funcyie de
concentratia apei sint prezentate In tabelul 3.

Se admite ca valorilc k01=2.82 si /H?0/132.78 verificad

relatiaz
ky + k3/H20/
kol- (1)
1 + K /H,0/

In continuarc se calculeazd valorilet

/H,0/ - /1L,0/
‘- > L0/, (2)

ko 'kol

care sint redate de tabelul 4.6

BUPT



- 117 -~

Tabelul 4.6

/HéO/ k, /Héo/'/H20/1 Y
.58 2.38 2.81 -6,30
8.42 2,11 5.64 -7.99

11,31 2,03 8,54 -10.83
17018 1.99 14040 "'17038

Din corelarea valorilor Y in functie de /H20/1 rezulti
urmdtoarea relatie:

Y = -0,9768 /H,0/ - 0.2428 (r=0.,993)
/1,074
Pentru /HbO/ = 0, se obtine k = k,,respectiv - ——= .
k, =k
2 ol
==0,2428

Dat fiind /H20/1 =2.78 respectiv k_,=2.82,8¢ obtine valoarea

pentru k2: 2.78
ko= 2,82 +

5 = 14,26
0.,2428
Relatia (1) se scrie sub forma :
ko—k2 ) 5
— 3 o K. 3
/H,0/

Din corelarea valorilor ko-k2

/H,0/

in funciie de k  se obtin con-

stantele k3 si K.

In tabelul 4.7. sint caprinese valorile

respectiv ko.
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Tabelul A4,.7.

/H,0/ kg k, - ks
/HZO/
2.78 2.82 - 4.12
5'58 2.38 d 2.12
B.42 2.11 - 1.44
11031 2.03 - 1.08
17018) 1099 - 0071
Ecuatia obtinutid :
ko - k2
= =~ 3.8987 + 6.9387 ( r=0.994)
/H,0/

de unde rezultd constantele k3 = 6,94 regpectiv K = 3,90 ,

4,2.2.5. Determinare potentiometrica,

Determindrile potentiometrice au fost efectuate in conditii-
le masuratorilor cinetice cu ajutorul sistemului descris la capi-
tolul 4.2.2.2,

Etalonarea sistemului s-a fAcut prin addugarea unei cantititi
cunoscute de 1HC1 1 N cu factor cunoscut, urmirind variafia poten-
tialului in functie de concentratia ionilor de clor. Prin reprec-
zentarea logaritmului concentratiei ionilor de clor in funciie de
potentialul solutiei oe obfine curba de etalonare., Un exemplu es-
te dat de tabelul 4.8,

Se obtine ecuafia pentru curba de etalonare :

lOg CCl- = 0.0146 V - 10052 (r.00999)
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Tabelul 4.8,

Variatia potenf{ialului unei solutii de acetond apoasi
(60:40, v/v) 1a 25°C, in funciie de concentratia ionilor

de clor. Concentratia dietilaminei 9.97 x 1lo~2 moli/l.
Volumul Volum IlC1 Conc.Cl™ log Cyy=  Potetialul
amestecului 1N adaugat (gr/l) golutietl
(mV)
96.8 0 0 - 5%
96,9 o.1 0,036 ~1.444 623
97.0 Oe2 0,072 -1.143 643.2
97.1 0.3 0.108 ~0,968 656.3
97.2 0.4 0.143 -0.,843 665.3
97.3 0.5 0.179 -0.747 672.2
97.4 0.6 0.215 -0,668 676.5
975 0.7 0.250 ~0.602 679.2

Determinarea potentiomctricid a constantei de vitezd se rea-
lizeazd prin urmirirea variatiei potentialului in timpul reactieti
respectliv a concentratiei ionilor de clor, care se calculeazd cu
aJutorul ecuatiel curbei de etalonare,

Un exemplu este dat pentru cazul reactiei N-feniliminodiclo=-
rurii acidului carbonic cu dietilamind (Tabelul 4.9).

Tebelul 4,9,

Determinareca potentiometricd a constantei de vitezd pentru
reactia N-feniliminodiclorurii acidului carbonic cu dietil-
amind, in acetoni apoasid (6o:d4o0, v/v), la 25°C. Concentra-
tia dietilamind 9.97 x 10™° moli/1. Concentratia N-fenil-
iminodiclorura acidulul carbonic 3.2 x lo"3 moli/l., a=0.267
gr/l ; aj = 0,063 gr/l.

t v Concentratia a - &
(sec) de Cl1° (a.[) In o
' t a - a
t
3o 594.5 0.085 0.114
60 613 0.112 0,272
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~ 9o 625 0el33 04419
120 633 0.149 0.550
150 638.5 0,162 0.663
180 643 0,173 0,773
2lo 647 0.183 0.890
240 650.7 0.193 1.019
270 652.5 0.198 1.092

S i S b o e e et ey S A A S M S TWm S STV W M m g e A e M v A S o e e e v W v v —
=g P 3 1 1 T TR R RSB -2 TR R — B e

=.0.00407 t + 0,0338 “ (r=0.997)
a - at

Prin urmare se obtine constanta de vitezd de ordin pseudounu de
4.0 x 102 sec”l,
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5% CONCLUZITI

Teza de fatd cuprinde studii de cineticid gi mecanism precum
gi produgii de reactie, pentru o serie de reactii ale N-arilimi-
nodiclorurilor acidului carbonic, respectiv influenta catalitici
ale aminelor terfiare asupra hidrolizei derivatiilor clorurafi ait
acidului carbonic.

In cadrul acestor gtudii au fost elaborate cinci note gtiin-
tifice publicate /56, 73, 86, 89, lo8/, care conf{in urmitoarele
contributii originale :

I. Studiile produgilor de reactie au condus la urmidtoarele rezul-
tate :

1, Din reactia N-ariliminodiclorurilor acidului carbonic cu apa
in prezenta cataliticd ale aminelor teriyiare, rezultd izo-
nitrilii corespunzitori, Astfel, aceasti reactie nu poate fi
utilizatd pentru obtinerea unor derivati functionalil ai aci-
dului carbonic (de exemplu izocianat{i aromatici).

2 0,0'dialchiliminocarbonati se obtin din reactia cu alcooli
in prezenta cataliticda alc aminelor tertiare, Reactla este
prea lentd pentru 2 sta la baza sintezel unor poliiminocar-
bonati.

3. In cazul reactiei cu aminele primare gi secundare in amestec
acetond apoasd, au loc doud reactii concurente cu formarea
guanidinei respectiv ureei corespunzitoare, Astfel pentru
obtinerea guanidinei trebuie lucrat in mediul de solvent or-
ganic anhidru. Reactia aceasta in solventi anhidrii poate fi
utilizatd atlt pentru sinteza unor guanidine cit gi pentru
cea & unor poligu:nidine, fiind suficient de rapida,

4, S-a demonatrat ci reacyia N-ariliminodiclorurilor acidului
carbonic in mediu de secolvent organic anhidru cu 2 moli de a-
mind primard conduce la formarea carbodiimidei corespunzitou-
re,

Aceste concluzii furnizeazd date practice cu privire 1a utilizarea
acestor reactii in sinteza organicd a izonitrililor, iminocnrbo-
natilor, guanidinelor tri gi penta substituite gi a carbodiimide-

lor. I
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II. Reactllile de solvolizd in prezenta catalitic3 ale aminelor
terg{iare precum gi reactiile dc substitutie nucleofili cu amine-
le primare gi secundarc ale N-ariliminodiclorurilor acidului car-
bonic, decurg toate printr-un mecanism bimolecular de aditie-eli-
minare cu formarea unui intermediar tetraedric, rezultat in urma
ataculul nucleofil al aminei :

c1 Cl
s -0+ Gl
Ar-N=C + NR, ——%= Ar-N-C-NR, == Ar-N=CJ ,
N 3 i 3 N -
Cl NR,C1
Ccl 3
Cl Cl
C,/CI r L= b |
Ar-N= \CJ_ + IJRz —p ur-N—?-NHRz'——.- Ar-NH-(',-NRQ
' Cl Cl
HNR, _C1 +
y Ar-h:C\\‘ + HéNR2Cl
JR2
a1 ¢l H,NR _cl
Ax~-N=C + H,NR ——==—tp Ar-NH-C-NHR ~~———u Ar-N=C I
Ne1 2 & R

+ -
+ HBNR Cl

In cadrul acestui mecanism, care se pare in general vulabil
pentru N-ariliminodiclorurile acidului carboniec, pot @i apard o
serie de variante, ce sc deosebesc prin natura stidrii de tranzi-
tie gi a etapei lente, in functie de mediul de reacfie, natura

reactantului,

Acest mecanism estc dovedit de urmdtoarele fapte experimenta-

le
1. Constantele de vitezd de ordin pseudounu depind linlar de

concentratia aminei.
2., Parametrii de activare sint caracteristici unor procese bimo-

leculare de aditie-eliminare, Astfel, entalpiile de activare
gint cuprinse intre 8 i 18 Kcal/mol iar entropiile de acti-
vare au valori mici (~16...-43 cal/mol.grd.) caracteristice
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unor sisteme cu un grad de ordine superior in starea de tran-
zitie si compensare relativ avansata a energiilor de legidtu-
ra.

3, Polaritatea solventului are, in general, o influenti modera-
t4 asupra constantelor de vitezd, Aceasta este normal pentru
un proces de tip aditie-eliminare, Corelarile obtinute cu
parametrul ET al polaritdt{ii solventului indicd deasemenea
un proces bimolecular,

4, Structura aminei are o influenta importantid. Astfel, pentru
aminele cu o incdrcare stericd similarid se obtine o corela-
re de tip Brodnsted a logaritmului constantelor de vitezd cu
pKa ale aminelor, iar in celelalte cazuri apar constante de
vitezd mult mai mici. |

S5, Coreldrile de tip Hammett, demonstreazid caracterul electro-
fil ale N-ariliminodiclorurilor in proces.

Atacul nucleofil al aminei este etapd lentd in cazul alcoolizelor
in prezenta aminelor tertiare, a reactiilor cu aminele primare gi
secundare in mediu de acetond apoasi.

In medin anhidru reactiile cu aminele primare au ca etapa lenta
eliminarea HCl din amidinele acidului clorcarbonic cu formarea
carbodiimidelor.

In mod similar in procesul de hidroliza este lentd alfa eliminarea
din sarurile de trialchil-aril-amidiniu a8 acidului clorcarbonic

cu formarea izonitrililor,
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