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Acidul cerbamic, H,N.COOH, 3sie monoarids acidulul
carbonic, Nu se cunorgte &n atare libers, c¢i doar sudb formé
Ae derivaii. Presenta lucrare 3e ocupid eu studiul clorurilor
gl tioneclorurilor N,N-disubstituite ale acidului earbamie.

In mod corect, acests produse se numese "cloruri de
earbaroil® gi "tion-carbamoil”, dar fn luer’rile de spacisli-
tate se Intilnese denuririle de "cloruri de carbamil® gi “"elo-
ruri de tiocearbonil” sllituri 4e altele rmal putin adecvate :
N-clorearbamil-amine N-gubstituite, clorofoerraride N-substi-
tuite 34 chiar cloruri de uree.

Vom denumi In continuare “"cloruri 3e carbaroil® gi
reapec tiv “"cloruri de tion-carbamoll” corpusi de structura I,
respoctiv II 3

Pr-c=% PR—p.c=%
R ~a R — ~Qa
p ¢ II

Inseriindu-~-se Intr-o0 continui preoccupsrs a colectivi-
lui eondus de G.Uatrogovich spre studiul derivatilor amidied
el ecidului eardonie, scesstd lusrare presintd sinteza,rroprie-
titile 54 resctivitatea cloruriler ds carbameil gi tion-garbda-
moil N N-disubstituite, unde substituentii efnt mei ales radi-
cali alchil, gi sintesa N N'-tetra-alchil-tiuram-disulfurilor,
de structurl Iil, intermediari n obiinerea clerurilor de tion-
earbamoil K ,N-disubstituite.

R
S -ﬁ-s-s-g-l<:. ITI.
S S

Interesul pentru ascegti coxpusi este Justificat de
Bareo diversitate a utilistrilor lor, moi ales ca interme’iari
tn obiineres unor agengi de proteciia planteler, medicarente,
polimeri, coloranti, ete. Unele cloruri de carbamoil ¥ N-disub-
stituite, polihalogenate, au proprietiti de ierbiecide selective
¢i fungicide. Utilisaree clorurilor de carbemoil In sintesa car-
bamntilor M-digubetituiii (eu proprietitli de insecticide, fungi-
eide, lerbdicide selective, regulatori de eoregtere, pesticide,
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sau cu proprietiii terapeutice : bactericide, antihelmintiedl,
snestesici locali, inhibitori colinesterasici, spasmolitied,
ntees) gl a ureilor X ,N'-substitudte (ierdbicide, pesticide,
agenti hipoglicemicli, plastifianti gi stabilizatori pentru
FYC, agenti de transfer termic) rimine ces msi ceracteristi-
ci. Initial s-su studiat ca intermediari In sintesa igocliana-
tilor, ulterior gisindue~gl aplicerea in obiinerea unor poli-
uretani, poliamide, policarbonati, astigi in sinteza uner po-
1iolefine de cristalinitate svansatll gi In modificarea umer
polimeri., Clorurile de tion-earbancll N, N-disubstituite gi-au
gi¥sit aplicarea &n sintesa unor tiuri N, N'-gubstituite, produ-
se cu aciiune fungicidd, ecitostaticid ssu bacteriocstatick.
N,N'=Tetraalchil-tiuram=-disulfuriler se folosesc asthsi pe
scarl mare ca ultraacceleratori de vulcanigare a esauciuvscului
a3l en fungzieide, ca Intreaga clasl de corpusi AdAitiocardamieci,
gi In proporiie mal micZ drert initiatori de polirerisare gi
stabiligatori pentru caterislele fotosensibile.

Lucrarea cuprinde doull pirti distincte: prima In
care este prezentatii literatura de specinlitate referitoare la
clorurile de carbamoil gi tion-eardbamoil, gi a dous in care
aint expuse contributiile proprii privind sintesa, structura
g resctivitates clorurilor de N N-dislehilecarbameil, cleru-
rilor de N ,N-dialchil- gi unele N-elchil-N-aril-ticn-earbamoil,
de asemenea sintezs gi structura N N'-totraslchil-tiurem-disul«
furilor g4 un studiu al sintesel N N'-tetrametil-tiures-disule
furli destinat productiei.
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(atu:uu de literaturs)

Cel nsi simplu compus din aceastd clasié, eclorura de
earbamoil, HN-COC1, a fost obiinut Inck din 1843 de Whler I,
In Incercarea de a praepara acid cienic din cianat de potssiu
gl ecid clorhidries Structurs gl cele mai importente moprie-
tr'ti su fost determinate 40 de ani mei tirsziu de Gattermann 2,
eare introcduee gi cea mei importanti metodZ de sintesli. In
sceeagl lusrarae se sintetizeasl gi studiast primii compusi N-
substituiti al elarurii de¢ eardamoil., DupZ 1950 su fost sin-
tetiznti si studiati cei xal mul{i compugl din aceastl clasi,
odatl cu desvoltarea generalt a chimiel gi tehnoleglel chimiee
erganice. Vom treeo in revisti cele mei importante rexultate
tn acest domeniu.

lede YETODRE CE PPEPARARE.
lelele Focgenarea directi.

Prin trecerea unui curent de fosgen pestc clorura de
amoniu 1a 400° s-8 obtinut clerura de eardamocil 2. Aceasti sin-
texl constituie punctul de plecare a celei mail importante meto-
de de obiinere a cloruriler de enrbemoil. I'si tirsiu Rups gi
Labhardt > eu folosit amemiacul. Iroecedeul s fost dezvcltat
pentru faza 3e laborator de Hopff 31 Chlinger 4. gi pentru fa-
ss pllot de Funge 3i Reinhardt 5, cind rendnrentele au depigit
95 %. Datoritlé inatabilititil clorurii de cardbsnoil geszele de
reactie trebuie riicite energic imecdiect dupl spatiul de reactie.
Din eausa mediulul corosiv, ageratu-a se confectioneazl din
sticlli, portelan gi nichel

Reactia fosgenului cu azinele primare poate duce,func-
tie de conditilie de resctie, 12 obiinerea de cloruri de carba-
moll K-substituite, izocianati sau urei substituite :

BeRR, ¢+ COCl, ——~ R.NH.CO.C1 + HC1 (1)
RJNHLCCeCl —= RJNCC ¢ I (2)
FeKHeCOCl ¢ REE, —= R.NH,CC.KH.R + HC1 (3)

../'/..
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la utilizsree clorhidratului metil- gi etil-aminei
fn 1~cul clorurii de amoniu, Gettermann ° a obiinut elorurile
de Ne-metil~ gi K-otil-carbamoil. (biinerea clorurilor de ecar-
bamoil N-monosubstituite din erinele primare alifatice gi fos-
gen se faes la 250 - 350°. tn fesll gasoast, reaciia fiind uwr-
meth de o rieire rapldi. Rendamentele sint de 70 - 85 & 017,
Luerind fn solvent organie, la temperatuwr?® sclzutl, resultd
clorura de carbsmoil nonosubstituitli alZturi de clorhidratul
arirei, o parte din aminX lezind ncidul clorhidrie 1°. Chier
31 In aceste eonlitii procedeul estas prejudiciat de cegradarea
procdusulul In cloruri de alofanil N N'-disubstituiti,

R VH.COuNR,COC1, 34 aparitis izoclanatil~r pelireri. La ecald,
in exces de fosgen resulti direct izocianatul prin dehidroclo-
rurarea clorurii de N-alchil-carbaroil, isr In exces de amini
0lifaticd produsul de reactie este ureea N, ,N'-disubstituiti,
reactii e care ne vam ocupa mai tirziu.

Peactivitaotea mult mail sclizsuté a clorurilor de N-aril
carbamoil face ca obtinerea lor sI’ Jecurgi cu rezultate adese-
o~1 foarte bume 1a tonmperaturi in jur de G° si sclvent arganic
cu solutii de fosgen fn tenzen, tcluen ssu seotat de etil.Pen-
tru evitarea reacilel (3) se lucresz cu un exces de fo3gen.Se
pare c¥ are loc Tcrmarea initisl¥ a unul educt Ar KH, - coc1,,
care peste 60° trece In clorura de N-aril-eardbamoil 11, Sepa-
rarea produsclul se face prim eliminarea excesuluil de fosgen
gl a solventului prin evaporarea sub vid gi recristalizare.Fe-
gultate bune se obiin doar cind amina eontine £in nucleul aro-
nntie substituenti de:actiiran;i carg s micgoreze viteza reac-
tiel (2): meetil 12, isoecisnat 17, dol sau trel stoml de clor
Al,144 Randamentele sint 75 - 80 &, iar eca produse secundare
rezulti izocisrnutul gi ureea corespunz’toare 14'15, aceasta
pei ales la terperaturi de peste 100°,

Pentru resctia fosgenului cu arinele aromtice s-8
propus un mecanism SN2, pe baza cineticii de or2inul 2 deter-
rinste prin retods "atop-flo"ls.

Pentru reduceres ponder!i reactiilor secundare ne-
dorite s-a Incercat, cu resultate bune, protejarea grupei ami-
nice prin formarea carbamaeiiler, cu bioxid de carbem $n fask
gezoast sau in solvent cu mg de fierbere fnalt, urmatl de
fosgenares aceator siiruri "7 s flirL separaere :

7
oo . - @@
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2 ¢+ C et ReiHeCOeO]™ RI
i, ¢ 00 f N
[RemH.CC. O] RiH; ¢+ COCly; — R.FH.CO.C1 + FNH,CY

Din escilunea fosgenului asupra aminclor secundare rae-
gultls elorurile de carbanoil N, N-disubstituite. Irizele produ-
se obtinute pe oceasti cale su fcst clorurile de N,N-diretil-
g1 N,N-diotilearbarmoll obyinute de “ichler ! gi respsctiv
Lumiere 8 din arinele corespunz’tocre in solvent organie la
terpersturd sclisutl..Hentsch 5 a preparat clorura de N K-dime-
til-carbsroil arlicind metoda Gattarpamn 12 eclorhidratul Aime-
til-anineli. '

2 BN ¢+ CAC1y —~ RZN.CQ.CI + RZKH.HCI
R,EH.HC1 ¢+ COC1l, — RoReCCL.C1 +HCL

“odul de lueru este general valabil pentru reaciia
mmineler elifatice secundare: smina sub fornmli de soluile se in-
troduce in solujia de fosgen, rspart moler 2:1, la aprox.C®, se
azitli 2-3 ore, se elimini fosgenul nereactionat la eald sud
vi€ , se filtreazd clorhidratul gl se odtine produsul prin dis-
tilarea sudb vid a solventului. Randarentele sint fosrte bume,
uneori eantitative 19'2"’. Drept solventi se folosesec bmenullg.
toluenul 2°921, cyoroferoul 27, scetatul de etil 24, ete. In ca-
gul exinelor mai puiin bagice, ca anilinele N-aubstituite sau
dlaril-aninele, reactis sre loe la 50 - 60° 2203° sar afalechil-
arinele cu catenk perfloruretd 26 reactioneazi la 120 - 150°.

O solutie mal svantajoasl este utilizorea unei smine tertiare
drept catelizatar gi acceptar de acid clorhidric, de ex.trie-
tilaxina eau piridina 27729, _

Aminele nlifatice teriiare reactioneazl la =20 - -60°
eu fosgenul cind remilts complecgi 1:1 gi 2:1, de structuri io-
nicl, inatabill la tamperatw’a eaparel /51-35/:

R ¢ £OC1, — [RgN=COsC1 ] C1™—— B,N.CO.CI1+RC1
2 BN ¢ COCL, — C17[RyNeCOMR| C1 7w R,N.CO.C10RC14RN
Cind R = e, Et, Pr resulti corplecgli 1:1, iar sminele

superiocare, R = csnn, Cgliy7+ PCH, gi piridina dau campleegil
2:1 32033456,41 projusul de descompunere el ambilor corpleegi
este clorurs de carbemoil disudbstituitii. Reactis este ansloegi
reaciiei Brauwm a Br(N cu aminele teriiare.

.'/’l..
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La tempersturs cemerei resciis duce direct le clorura
de carbamecil disubatituits 37, de asemenea reactia la tezpera-
turi ridicete, In solvent orgsnic, sau in fagt gmzocast 31,3840
Frandarentele gi conversiile sint tn jur de 70 %.

Amitele N-monosubstituite reaciioneas¥ cu fosgenul in
doul etqgs, o clarurare a grupei carbonilice, apol scilares la
asot 42, ’. Reactia sre loc 1la 80 - 100°, 12 bensen sau toluen,
cu rare excss de fosgen, iar randamentele ajunz la 80 %.Ast-
fel, din N-propil-propion-amidi rezults clorure de N-propil,
K(l-clar-l-propenil) cardbamoil, iar 4in caprolsctari resul ti
2-clor-aza-ciclo=2,3.hepten-l-carbonil-clerurl. Se¢ cdservi ci
3.CHZ.C.RH.H'- + CCCl,— %.ma < B‘ + CO,y*,liC1

| 1 cocl

c (%) §
ezotul amicdic, de bagicitate recdusi, ests transformat fn unml
aninie de bagicitate m7i mare, care este apol acilat de fos-

gene

cH

Urelle N N'-disubstituite reactioneazdi Intr-o manierd
similari, resultind wn produs de cl-rurare a grupei cardbonili-
ce, aseminitoare unel cloruri ce imidd, gi clorura de alofanil.
Reactia are 1loc 18 0° iar

+

RllHeCONH,R® + C(XEL2 -—,[BJB:a ([!«s NH.B'J c1” ‘-002
1

R<RH.CO,NiiR* 00(!312 ——= RJNHLCONFR? ,CO.C1 +iC1
ran‘arentsle varinzi mult functie de substituenti. Prin fosge-
narea N ,N®-dimetil-ureil rezultk 288 clerurl de alofanil gi
71 % produs de clorurare, din K,N'-diisopropriluree rezulti
75 ¢ elorurd de alafehil gi 7 % produs de cl-rurare, lar din
N=fenil-li‘'-butil-wree rezultdé doar produs de clorurare “.Dacé
fosgenarea urellsr N, N'-disubstituite are loc la 120° 2n cleore«
bensen protusul de reactie eate clorhidratul de gusnidiniu 1
K N* N* - trisubstituit 47, |

Fosgenul poate acila gi azotul iminic dind corpusi
foarte reactivi, N-clarocarbonil-cetininici 46 :

Fh,C ® NE 4 CICL, — PhyC = NoCO.C1 + HCY

R-activitato: carbo diinildelor face ca sk reactione-
se cu fosgenul sub 60" pentru a rezulta counpugi N-clorocard

ve -"/'IC
BUPT



- 7 -

cloroformamidici K R'=digubstituitl, instabill 1a eald, m ae
descorpun ugeor cu regencrarea roactartilor initlali. Fndamen-
tele sint 85-1C0 %. Heac:ia cu tiofoagorul 2uce 17 comrugi si-
milari tleniei 4749,
Bu-i=C=N-Dy + 00012 = Du.N=C-X(CC1
[
Clidu
In eenlitil similare are loe i reaciia eu dbagels
Sehiff;, “ar in - 'prezent{a trietilaminei, cind rezulti clorure de
N-elchénil-eardamoil “°,
cag-cn-n.cn(cn,)cus + cecl, — CH.‘,-CK-N-CR(CHS)CH’

]
cuCl

Clorurile de tion-earbamoil su fost obtinute de Billeter
In 1887 prin aciiunea tiofoegenului asupra clorhidratilor acine-
lor secundare 5 '53, fn clorofore 5i In rezenga solutiei cde hid-
roxid de sodiu,.

nznatirm + C3C1, ; Ne(H — F,N.CS.Cl ¢+ :-39015820

\

Sinteza a fost studiat mal tirziu 54 gl o-a gusit el
randamentele ating wvaleri de 50 % fatld de arindi la texperaturi
sub O° g1 rapart molar NaCH/R,NH.HC1 de 2. Al&turi de clarura
de tion-carbamoil disubstituitZ se obtine gi tiuran.somosulfura
N, N° -tetrasubstituiti. ‘iofosgenarea arinelor secundare, la 0°,
fn cloroforz sau eter, folosind un rapart molar R,KH/CSCl, de
2 conduce 1a randapente de S8-60 ¥ 27 gi chiar mal rmard %

l.1e2. Hidroclorursrea isoclanstilor.

In 1890 Gattermann 57,58 a preparat cloruwra de cerbe-
moil prin resstia seidului cisnie cu aciiul clorhidric In fasl
gasonsli. Acidul cianie se odbiinea A4in piroliza acidului cianu-
rie si reactiana cu acicul clorhilrie care 11 antrena 4din szona
de pirolizldi, La temperaturi de 350° se poate folosi pentru gene-

HO.CH + HC1 —> H,R.CU.C1 -
rarea ecidulul cianiw wreea 3au biuretul ““« Rite evident ci oo
forreasd gi multe procuse secunlare : aronise, clamelics, blo-
xid de esrhon, ete. etodn a fost folosits -1 rai tirsic ..

[ X J /..
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Inlocuind acidul eianic cu un iszocismat, rrodusul de
reactle este 0 elorur: Je carbamoil K.substituité. Similitudi-
nea ests evicdents caei acidul ecianie se serie sud forma "izo®
H-NCOQ :

H NCG + HC1 —~ HyKoC0.C1
ReNCO ¢ HC1 —> ReNi.CGeCY

Reaciis nre loc In acid clorhidrie lichid fn tud in-
chis, In clerurd de ratilen saturati fn acid clerhiirie sau In
fasl gasoasl, la terperatura caperei ssu ceva mai ridieatd °
“‘etoda se nrlicZ rmi nles izociunatilor reectivi, cu R = ca,,
0235, 337, cr,, 3s. etc. Fentru R = Fh, cﬁtln, reactia aro
loc mult pai greu, in fask gnzoasi la terperzturl peste 30°.
Unecri In locul izocienatiilor se £31-3e3c proiusele de eirolizk
ele ureilor K,N*-disubstituite. Frédusul principal sl resciiel
agestor wrel In fagk gasoasi, In Eezmp acidulul elorhidrie

18 350° rZrine fnsi izocimnatul

O convarsie remarcabil de bunk (44 ¥ clorwri de N-aril
carbamoil) se obiine 1a fabriecarea isoecianatilor din asini aro-
rmticdi, wee gi HC1 In exces 139 350°. reaciie ce lecurge proba-
bil tot prin interrmediul aecidului cisnie gi a unui isocia-
mat &o

Incerciirile de a obtine cloruri de tion-carbamoil prin
reactis izotioceianatilor alifatici cu aeid elerhicdrie nu au dus
1a rezultatele agtsptate. Structura produsulul de reaciie, de-
terrinati pe basa spectrului IR, cate probnbil smfionick,atit
pentru reasetia cu acidul clorhidri.c cit gi cu cel bromhi?rie 6’!

cn,-w-cvs + K1 -—-»C!l’- lBI(I!-S
Cl -

deci o structurf polarisati a clarurii de tiom-carbsmoil.

lele®e Clarurarea hoellna; ilor.

Prin aciiunes pentaclorurii de “osfor asupra isociana-
tiler, In cler-bensen 12 reflux, 2C - 48 h, raport mclar Y : 1
rezulti proluse de renctivitate rerreabilX, interrediari fIn
obtinerea unor izocisnetl clarursii la earbonul adiacent gru-
pei KCC, Randnrentele reactiei de clorurare sint A5-90 %. la
elorurarea izocinnatilor de benzil

m5
&.Cﬂz.xco —_ m.? = N.Om —_— Ph.&l:- KCO
(43 §
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91 de benszoil rezulti clarura de «-clor-bensiliden-carbaroil,
dar 1a clorurares altor acil-izocianati rezults alituri e a-
ceasta g1 isocianat de «x-diclaro-alehil 4. Vinil-izceismatu
65 reaciioneasi cu doi moli de pentacleoruri 3fnd un compus pe
care se grefeazi 5i o structuri fosfoniu

r1; [c1qb-cRECHNH.COCL |

Clorurarea cu clar gasos a fenil-isocianatului la 40°, tn pre-
sents urmelor de api, duce la clorura de p.clor.fenil-carbameil
eu rendament de 75 ¥ fafli de tecrie 669

Clorurarea uqé'f‘ana;nor alifatici sau aromatici duee
l1a elorura de S=cloro-1z0-tio=carbamoil K-substituitii,F.N=C=C1,
cu randamente cantitative 67. '« -C1

29

lel.4+ Clorursrea formsmidelor gi‘tioror-audolor.

Clorurarea dimetilforpamidel cu =Cl, sau SC,Cl, duce
1a clorura de K, N-dimetilearbaroil, iar obtinerea clorurii de
N JN-dimetil-tioncarbamoll se poste face In rod similar 4in aec-
tiwmea SC1, sau S,C1, asupra dimetil-tioformanmidel 68. Produse-
le N-monosubstituite nu se pot odbiire pe aceast:t cale datori-
t trecerii In izocianati. Reactin eate general valsbili pentru
formaxidele si tioforranidele secuniare, care se rot halogena
cu randarente foarte b:me sudb actiunea unor agzenii ea Hb,,
SQCl,, SGBr, ete. °9¢7°,

lele5e Alte metode.

Degi mu su csracter genaral, unele retode prezintli
deosediti importantl preparativii datorité accesibilititil leor.

Clorurarea tetra alghil-tiwvrar-digulfuriler duce cu
rendaments excelente la clorurile de tion-earbamoil eorespunsi-
toare prin introducerea unei eantitit{i echimoleculare de clor
fn solutis sau topitwra de tiuram-disulfuril :

Prin clarurasrea dialchil.ditioecardapatului de sodiu
fn suspensie etericd sub 0° cu perclormetilmercaptan se cbiine
clorura @ N N-dialchil.tion-earbancil alituri de tetrealchil-
©* ~ _-tiwsm-disulfuri, amind secundars gi alte proluse '°.
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Prin elorurarea trimetilsilil-ecerbammiiler gi -ditio-
carbamstilor N, N-disubstituiji, R N.CO.C.Silley respec tiv
l,ll.os.s.snu, eu clorurd de tionil sau pentaclaruwrll de fos-
for In mix emces, resulti clorurile de carbamoil- ’% tion-car-
bamncil corespunsiitoare, cu randemonte cantitative "“.

O retodl decsebitl este cea de cardonilare a clorami-
nelor secundsare sau primare cu oxid de cardbon In rezenta pa-
1aedinlut, diclorurii sale sau t-iclorwii de rodiu. Cloramine-
1@ secundsre réactioneasl i tn adbsenta catalisatoriler dar le
100-250° g1 275 at.'%.

1.2, FROPRIETATI FIZICR,

Degi cunoscutéi de multi vrene proprietiitile fisice ale
clorurii de ecarbdaroil su foet putin studiate. Se gtie docar ck
fierbe 1a 61-62°, este solubilX tn solventi organici gi are mi-
ros iritant 2. Exigtenia unsl forme solide cu punet de topire
50° este o 1potess neverificatd mal tirsin 4*2, degi eristali-
geasll sudb 0°, O aserenca lacunk sgte Justifieati de greutitile
Intimpinate In obiinerea ei, mai ales prepararea unui procus de
ruritate rezonabill acestor tipuri de cercetiri; ee se descom-
pune rapid : in Goul ore 1la 2° cea mi mare parte din procus
trece In clorurdé de alofanil, clorurZ de acid biwret-carboxi-
1le, ete. Clorura de carbamoil este steblili totugl fn solutle
de elerurk do metilen 1a 0° 5, seu ca atare la -80% ‘,

Cu excertia punctelor de topire sau de fierbere intil-
nite In lueririle tratind sinteza cloru-ilor de carbdbamoil 3§
tiancerbamoil substituite, proprietitile fizice ale acestara
sint aproape necunoscute; unele dste spar cu totul asccidental.

Pentru clorura de carbaroil sint cunoscute datele ter-
vodiramice rezultate din calcule tearetice : poment de inertie,
cXldurf specificl la presiunes constentlh, entrorle standard gi
potentislul izotere-izolar, Intre 300 gi 1500° caleulate la fie.
care 100° 75.

UtilizInd metoda CLOA-G s-e calevlet frecvenia bensii
ticcarbonilice 4in mai rmulté compuni In vederea corelirii eu
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coeficientul Huckel Lontru arbitalwl de energie minims meo-

cupat ttm‘n. Frecvenia tranzitiel n-7* pentru elorura de
N N-dimetil-tion-corbarodl este de 28.410 cm™t (352 rm)70+77,

Degl se erintegte de citeva orli fn leciturt eu puri-
tatea proiuselor ci s-n deterrinat speetrul 1R, In literaturd
pentru seeste [roduse nu se dau spectrele gsi nu se fae atri-
buirl de bensi, cu o singurt execepiie 17‘.

Pertru elorurile de¢ carbaroil disubatituite se cu-
nos¢ In rare parte indicii de refroctie i densitrtile; pentru
cele de tion-c2rdberoll se cuncse punctele de topire. Existl
0 singurl lucrare sistematicE care consermeasli refractias molaril
pentru clorura de diretil-ecarbaroil 78.

De o decsebitE imrortantli pent-u Ceterrinsrea structu-
rii acestor produse sint studiile cu privire la beriera ener-
goticE la rotatia internd n Jwul legsturii R-CU, efectuate
prin metoda FN, Procusele studinto sfnt clorurile de N R-di-
petil-carbamoil =i tionearbaroil (I3'CC reapec tiv 2'I0C).

IntoritE conjugirii earacteristiece In apride, le~"turs
K<C are caracter pertisl de Jubld legiturl, ducind la Irpiede-
carea liberei rotatil In Jurul acesteia. ‘censta face ce In apec-
trul RN sl apard un dublet caracteristies 1ls 3,5 si 3,5 pra pen-
tru ICCe La dilusrea cu tetracloruri de eardon ssu dibroo-metan
valoares deplaskrii chimice scade mult '2. Dubletul grupei ¥'s,
se datareste neechivalentel celar douX grupe metilice. Prin iIn-
eflsire pinid la temperstura de ecoalescentll dubletul trece in
singlet, cele doul grupe metilice devenind icdentice datoritd
niriril vitezei rotatiei grupel NXe,.

Fat¥ de slte dimetilemide (dimetilacetaridas dimetil-
formamida) energis de activare are valori rult rsi reluse, dar
asecinlitoare cu valorile intilnite 1la anidele seisilor aromaticd
sau nessaturati; In scestea 4din ursl existi posidilitates conju-
girii grupei carbdonilice atit eu agotul asmidisc eft 3i eu redi-
eelul acifului. Valorile reduse ale energiei de sctivare dove-
dese participares in propartie mai rare a unei structuri limi-
ts III, alituri de structure bine eunoscuti Il In care libere

8
rotatle este fmpledecatli, la structurs reall a IXC % in ewr-
bematil lichisi,
E \\C—H'/C.H3 N N _.,\/\ ’
5 - — 4
C—L/ \C&‘l (__i/& \\ Mo L\/ et ?
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datoritd eontributiel nari s structuril 1V la starea fundemen-
toll, cele doul legituri C-0 devin ~proape identice gi In lo-
cul dudbletulul apare nuartetul 1:3:3:1, sermalul obignuit al

grupei N'e,, deonrece deplasirile chiaiccnalo protonilor gru-

pelor mstilice sint aproape egale 81. ?Q\C _c¥y 5

?—Q/ —N\C\@ -
Parenetrii de activare pentru rctatis internd fopie-
decntl In U TC s-eu detarninat prin petodele: separarea plcu-
rilsr (Sr)az. raportul intensiti{il maximudul /minimul central
a1 Aunbletului (RI) 79982 eeoud de spin (5S)%2 g1 ana 1isa
@mpicta a 1iniilor spectrului eslculat conparativ cu cel exre-

rirentel (ATL )83. '

Tabelul l, Parametrii de activare pentru rohgh
internt fmpiedecatd a I»'CC gi I'TCC,.

LR B T N T RS SIS E-II T EIFITI T T T I I S 3 I T2 3 T2 1% ' 2 2+ 2 $ 23 &+ 42 %+ ¢
m;clfpu- Solventul E:al /rel leg A AF25o ‘d:to- Bibl.

T R e T E S E S e R e T T R N S S S ST R S e S I E e T S AT A S S SN E RS R E SR RS ER T 2S
16,920,5 12,9%0,4 16,8 ATL 83
14,0%0,9 10,9%0,6 15,6 ES a2
9,70,5 7,7-0y4 16,6 RI 82

n'ce 8,6-1,7 6,9-1,2 16,6 SP 82
7+3520,5 6,1-043 16,4 BRI 80

ccl, 1,2 mol/é 17,720,9 13%,820,7 16,3

AL 83
6,820,2 5,9%0,2 16,2 KI 79

CH,Br, 8,620,6 6,0-0,4 16,6 N 79
—8:::3::::::::::::”:Z'::::::::::::;:3:::::3:::::::::::::::::“——":‘.
mIee cc1, 19,5 13,2 19 AL 83
~-TCB 13,7%0,4  9,420,2 19,220,4 RT 84

E 222 12 2 2 2 At R 2 3 F 3 P2 - {3 F P P P R P e XSS TTBET VRIS W

Clorura de N N-Ciretil-tion-carbaroil (D TCC) presinti
un spectru KW In care difercniele intre deplasirile chimice
caracteristice 2ubletulud sint fonrte miei gi depind mult da
terper-turfi. Din aceasts couzi determinarea perametrilor ener-
8eticl al rototled fcpiedicate o gupei -l:;cz este mai putin
recisl. S-au ceterminat tctugi porametrii de oactivare. Bari-
era de rotetle esta doar ceva mai fnalts decfit fm MWCC. In
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alte tlocamide barierele sint mai Inalte cu 5-11 Kenl/mol. Ace-
asta se expliei prin participarea unei structuri de tipul VII.
La Inlocuirea oxigenulul eartconilie cu sulf diferenta Ce sareind
eleetrics wva fi primit: tot de la atomul de clor, asstfel incit
densitatee electronicE a atomului de asot gi ordinul legiturii
C-N vor f1i putin afectats.

R 3 S LS
e —H C

S CP% S ///C“
oo .. .‘\ r
Scn

& \Q CL/
! Vil
\/ Vil

Determinnrea mesei moleculare a I'ICC rrin osrometrie
duee la wvalori de 172-180, fn loc de 123,6, 2In solutii de C,05-
0,1 molare. Consicderind cié In solugiile diluate D TCC existd
doer sub formZ de monomer si Jdimer, insesmndé cié 40-45 % din
proius este asociat In dimeri. Se pare el strurtura liriti VI
contribuie cu o0 pon?ere m:2i mare 1lm atrrea funiamentel¥ a tic-

aeidelar decif structura lizmité 11X la cea a aridelar 83'85.1\3&
Inseamni el la I'ICC ne putem astepta 1a apnritias unor dizeri
de tip dipol-dipol.

Un eslcul al ordinulul de legiturl T, {%y, In anide
gl tioamide, efectuat printr-o metod® < ameliorat., 1uce la
eonclugie c¥ fn CC gi I'T C ordinul de legitur¥ T al legd-
turii C-N este mai mare decit In oricare nltk diretil-amidd gi
respectiv tioeritk, cu o singuré execeriie. In IICC £ , = C,49
isr %n D'TCC .Q:N. = 0,452, wvalnri ce 3int depigite doar cu pu-

in fn dimetilformamidl (C,422) si dimetil-tioformamidE(0,455)
e O asserenea distribugie a sarcinii este confirratld gi de mi-
surftorile de dipolmoment efectuste asupra clorurii gi florurid
de 1ipretil-carbdbamoil 91. Bariera energeticl pentru clorurile cCe
dietil-carbamoil gi -tiem-carberoil, detercinati in CDCly este
doar cu putin mal ridicatd decit $n compugii metilici, lar
valoarea energiei libera 3¢ sctivare este m~i redusk, adict
15,8 respec tiv 18,6 Kecal/mol 92. In elorura de K ,N-difenil-car-
bamoil 1a 40° tn cCl, rotatis In jurul leziturii C-N nu este
mpiedicatii, In tinp ece la alte difenil-amide apare neechiva-
lenta magnetic¥ a celor doul grupe fenilice 86. Acest fapt este
un resultat al comtributiei unei atrueturi lizits de formd IlI
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BUPT



- 14 -

pe de o parte gi indisponibilitritil electronilor n al asotu-
lui pentru rériree ordinului lesiturii C-N centrsle. Prin acee-
sgl metod? s-a deter~inat 31 bariers 1a ’rota:la In Jurul legid
turil N-C_ ., din clorurs de N-bensil, ﬁ-@-mtﬁ-fenlg;earba-
poil, der care iese Ain subiectul acestel prezentiri " .

Alte dote de spectroscopie FX intflnite In literaturl
of privire la clorurile de carbamoil disubstituite sint: derla-
siirile chimice nle ¢ o2 88. frecventa rezonantel de quad-
rupol & >°C1 31,8 1a MTC gi 31,877 Nc/see. la clorura de die-
tilearbdasoil 89. de aserenees derlacarea chiricZ a 1‘l 270”.{994

Structurs grupei carbsmoil K-C0-Cl a fost elucidatd
definitis prin detorrinarea conformtiei clorurii de N-etil,
K(p-nitro-fenil)-earbamoil In stare solidl prin difraciie de
rase Y. Cu sceastli ocasie s-a gisit ¢l lunsimee legEturii cen-
trale C-N este de 1,527 X. faik de 1,52 X a ecestei lecituri
Intre grupl acidicl planarZ, deci nesermificativ alungits, in
ciuds efectulul inductiv 2l atomului e clar. Aceasta Inseamnl
cl electronii neparticipenti ai azotulul vor compensa gi efee-
tul striglitor de electroni al clorului. Se observi de asenenet
¢ mici torsiune a grupel amiliece In jurul lesiturii C-R de 12'.
mi semn¥ icatlvi decit 1a acetanilidX gi fenil-uretan. Acest
fapt era de agteptat din causa interaciiunii celor doi substi-

tuenil ai azotulul eu atomii de oxigen 3i clor din cealalts
parte @ legiturii C.N 93.

1e3e¢ PRUPFINTASI CHIICE

le5e1le Reactivitates rlorurilor de earbamoil.

Clorura 2e earbamoil este un compus instabil, extres
de resctiv. Prezents 1In acesagi nmolecull alXturi Ade funciia
de clorura scids a grupel aminice, face ¢ca reactia de autocos

denssre ab se producE fearte ugor, rezultind clorura de alofs”
nil, cl~rrura acidulul bluret-carboxilie, ciamelids, otc.z’g“

H¥ «COC1—~H R «CONHoCOCL —= B N o00.NH.CONH.CQCL

Resctioneast violent cu aps 91 energic cu aleoolil i aminele.
Frin introcere da subatituenti la atorul de asot, rezul té

‘.//..
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procduse tot foarte reactive, care dau reectii de sutoconden~
sare cu obiinerea clorurilor de alefanil N, ’-disubstituite
gl tree ugor In isceciamsti.
2 ReNHo,COC1l — R.NHeCO.KR.COC1 ¢ HCY
RKHCUCY1 —= RJCO + ]

Totugl, clorurile de carbanileil se pot pistrs msil multi vreme
fErt degradiri evidente.

Cisubstituirea atormului de azsot foee ca posibiliti-
tile de reactiie of sendd mult. Clerurile de earbamoil K, ,N-disw-
stituite se corporth ea slabi sgenti eleetrofili. Posibilite-
tea de corpensare a sarcinii partiale poszitive a carbonulul esr-
bonilic cu electronili n ai agotulul face e¢a reactivitatea
scestar produse, In raport cu olte clerwi scide, sz fle nel
scigute 96. Comperarea parametrilor de sctivare 9% per.tru hid-
roligs clorurii de scetil, de bdenzoll, a cloroformiatulul de
etil g1 'CC srati o clard diferentd in copmportarea ultireia.
Se poate evidentis cperijie unui lon de earbamoilin HNCO* 92
gl dirmetil-carbemoiliu '98, fapt ce plodesgi pentru un meco-
nism SN1 g in resetiile II'CC cu resctangii nucleofili 97, To-
tugi, cu arminele alifatice 3i eminele ciclice se seslszseszl reac-
111 bimoleculare 98'99. Se pare c¥ aparitis mecenismului SN1 iIn
hidroliga TCC sre o0 aplicsbilitate mal largl In asceastd clasl
de compugi, deoareece gi elorurile de sulfemoll, Me,N.50,.C1,
gl fosfamoil (¥e,K),F0.Cl, corespunsiitoare reaciioneasli dupk
acelnsi mecenism loo, Reactis cu asotatul de argint duce la
asotatul de dimetil-carbarocil gl se supune de aservenea unei ci-
netici de ordinul 1 1°1 iar N-acilares formanidei implick um
pecanismp sirilar 1'2.

Vom trece In raevisti In continuere prinecipslecle reac-
t11 sle cloru-ilor de esrbarmeil 3i tion-carbemoll, confors gru-
pelar functionnle cu care interaciionessi.

l.5.2« Regctille cu apinele.

Actiunsa aminelor aromntiee asupra clorurii de earbda-
moil se soldeaz¥ cu. obiineres 2e wrei N-aril-esubstituite, reac-
tie enegl'ca ce are loc 3i le terperaturl scisute. Cloruruoz
de N-metil- gi F- etil-carbaroil reactiioneasi In mod similer .
Conpugii disubstituiii reactioncasl user cu aminele elifatice
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primsare, 1n rece, In selutii eterise 103, Randarentele nu sint

totdeauns bune, chiar aacl

B,N.CO.C1 + pR* K —o R N.CONR'y ¢ HCL-R)NH
tirpul de rescile sste mare: reacjis dietilsminei cu clorura
de FN-etil, N-fenll-c:rberoil dZ ureea eorcopunsétoare doar eu
randament de 12 ¥ 25, Degi resctla decurge exoterm, didutil-
arine rcae;lmus!féfart. marilﬁ' pentru acilarea aminelor alie
fatice 7% In gensral Insi reaciile decurg mult mai blind,
iar rendscentele deplgess 75 $, chiar si cu clorura de difenile
carberoil a clirel resctivitate estc rult redusad 1%, Studiul
reactivitZt{il aninelor alifatice cu IETC arati cE desfigurarea
renciiel se supune unei cineticli de ardinul 2 iar constantele:
de vitesE se carelaaszl confora ecunilel Swain-Scott 9,

Usjoritntea arinelor aroratice, de bazicitate mal re-
dusl decit a celar alifatice, reactioneas® cu clorurile le care
bamoil disubstitulte fn solvent organic (bengen, toluen, xilen,
alecol, clorurh de retilen) 1a celd, in prezents de piricdini
ssu trietilarinl sau Naﬂ':O,. eu randapente ce ating uneori
99 * 29'“’. In cazul reaeciiel In prezenia piridinel se formpes
8 interme’lar un compus ionie, clarura de dialchil-carbamoil=-
piri1in 1u, rosronsabil de resctivitatea nucleofil® a sistemu=~
lui, & c’irul recenisx de reacile pare si fle SN1 indiferent de
nucleofil 1".'. Alth oetodldl ceneralll este de a' folnsi I'F drepl
solvent, cunoscuti fiind setivitatea acesteia d2 a forme un
intermediar ioniec, instahbil, reactiv fats de anmine 96; aminele
secundare nalifutice cu catend perfleruratf dau Ins¥ randamente
recuse ?‘.10“ _:

Uneorl reactiile au loe gi tn medin apos, $n rresentl

de Ne(H, cu resultate bune ca de exenrlu : clasnswids, hidroxil
anine 31 chinr metil-smina 1°8.

“sactiile clorurilar de tion-earbemoil seeundare cu
sminele sint mai complexe, rutind rezulta, funciie de condiif
;‘iﬂwnn diticbiuretul sau isoticeisnatul caréspunsitor 21 3

FhoNE¢.CS.C1 ¢ HN-Fh — o Pho.NEt.CS.NE.Fh + AC1
2 PhJNEt,CS,C1 le-lh - (Ph.RRt.CS)zquh ¢ 2m
Bt «CSeC1 + HN.CeH, N0, ——0oNeCgH WNCS + Bt MH.HC1
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Cu un raport molar aminfi/eloruri de tion-carbamoil 2:1 gi tem-
peraturi de 30-40°, rezults tiowreea gl clorhidratul arinei.
Docl insk amestecul de reactiie se Incilsegte 1a 100° apsre
tn fesa urriitoere izotiocianatul. La un rapart molar 1:2 pro-
dusul de reactie este mi ales F N'-Alatil-N,%*' K -trifenil-
diticbiwetul 52'53, care rezultsé gi din qlorwa de N-fenil,
N-etil-tiencarbaroil gi N-etil-B'-difenil-tiouree. La 110-1%0°,
In solvent organie, cu aniline substituite fn nucleu cu grupe
degactivatosre, rezultlf isocianai{il srometicl cu randanpente de
50-50 % 199, se pare e reactia irplics un meemism SN2, in
care azotul eminic staci nucleofil earbonul tiocardonilic.Fase
urziitoare, de obiinere a izotiociammtului, necesitdi un trans-
fer de proton wmati de eliminsree clorhidratului 1°9.

l.2.3¢ Reactiile cuz2lcrolli g1 fenolii.

Prin ectiunea cleorurii de earbamoil asupra alcooliler
sau fenolilor, In exces de alcool sau aoluiie eterici de fenol,
Jrintr-¢ renctie energicll exotermi are loec obiinsreas carbaratu-
lui de slchil sau aril cu randamente adesea csntitetive. Folo-
sind un exces de clorurd de carbamcil rezultl slofenatul cares-
punsitor 2. Clorurile do N-metil- gi N-etil-carbdaroil reactio-
neazl cu l-qeeftolul tn ligroind gi resulti N-metil- gi N-etil-
carbamatul de l-paftil cu rendament de 95 ¢ 119,

Clorurile de carbsmoil seeundare reactioms asl foarte
lent cu alcoolii, putindu-se folosi acegtia drept solventi de
recristalizare sau chiar redii de resct{ie In determiniirile ei-
netice ale amonclisei 99,111,113, 14 eq1a InsE reactis sre

loe uneari ci randamente excelente S*112;
Bt + BHCOC1 — = B N.C0.0.Et + IC1

Se prefevl Ins’ folsrsirea unei amine teriiare (piridimas,
trietilamina) drept catalisatoar gi scceptor de HCl, intr-um sol-

vent organiec ca toluenul, piridina, dicxanul sau scetona, citeva
ore la reflux sau citeva zile la temperature ambianti 21'113.111
aceleagl conditil su loc gi resciiile cu fenolii si naftaliil,
cu randapente pinZ la 90 ¢ 19,39,114,
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O metods generall de odtinere & ecarbasstilor de alechi)
seu sril N J-dieubstituitl consth fn resetis clorurii de car-
bamoil corespunsitoare cu alecoxisii sau fonoxiln.zgnlglggt
ergmnic (alcool, acetond, toluen, dimetilsulfoxid) /oo S0t
seb 0° resct{ls cu alcoxidul are loe In micl misur¥ 3 clerura
de W-petil,.N(P-clor-etil-carbamcil cu M'edia In metandl, sub ;

0°, 48 cu rendsrents de 65-85 % procusal p-alcoxi corespunsi- *
116 i
tr °

3

Clerurile de tion-carbazmcil (secundare se dizolv¥ fn |

aleooll frri sk reaciioneze. La incrlzire sre loe Insi o reaeq
‘tie camplexs Qe descogpunere gi sclvolizd, rezultind clorurs
de dialgchil-amoniu, clorura de alchil si o ditiono-anhi.dridln‘

am.xn.csm + ,5tCH — ,5tC1 + H,0 ¢ (m.nnt-cs)zo
Thel'BteCSeCl® ELMNCY — FhNEt.CS,UEt + KaCl ;

Cu etoxidul de sodiu In solutle etaricl rezultd tiono-carbame-
tul agteptst 52'117. Renctia poate lua gi un curs neagteptag,
de cbilners a tioformamidei disubstituite alaturi de tiono- |

carbamat 3i mici cantitit{i de tiuwram-monosulfuri K,N'-tetra-
substituits 118, ,

..2'008061 + %.caoaﬂ —_— hz“o‘m + NaCl + IOZCO

Printr-o Incilzire progresivé eu fenolul pink la 150°, clorura
de N-etilyN-fenll-tiono-carbamoil A5 tionocerbamatul de fenil
corespunsiitor 52. La reactia cu fenolatii regul ti timo-earba-@
matil de aril 120. care tnsi la 200° se transfarmll In propc-i
tie &e¢ 90 % tn tiolo-carbamatii ecrespurzitar u9.- |

OZRQCGH‘QG. * T'ozﬁcCSCI—-hzl-CS.O.csﬂ4.ll02 +}l¢1 ‘

M8 R .CS.0.CcH 4702 —>M=§-s.cﬁn‘moz—» «C0eSe;

Qe Cele¥D -

Unecri rezult: dosr tioclo-carbamatul. Se pare el rea

tia de eonversis tiono-tiolo are loe prin intermediunl wnnui |

izino-tio-ecarbonat, din care caugk clorurile de ucn-carbmuf
R-mono-substituite nu regint® o nsemenea compor tare 19,121,
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leZede Renctil de acilare FPriodel-Crafts.

Clorura de earbamoll in prezents elorurii de aluriniu
enhidre resctioneazf cu hidroearburile sromatice tn sulfurs de
carbon 1la 50-60° pentru & da amldele corespunsiitoare

Cell; + B NCOr] Ay G4l COMNM, + HO1
petola a fost introdust de Jattermann 2 gi splient initial la
nu mai putin de 31 d» substraturi aromtice. Ulterior el a sim-
plificat metoda, .-forrind elorura de carbamecil direet tn rediul
de reactie din aeid cisnie gi clorhidrie, g1 a aplicet-o asugra
alta hidrocarburi gi eteri fenolici 57’§8. "etoda se cuno=gte
astizi In literatwi sub denumirea de "sintesa Getterrann a
anidelar” gi 1 s-e consacrat un capitol In ronumentela ronogra-
fie asupra reaciiel Friedel-Crafts 122 Sinteza este 1Insi in-
eorodi pentru lueréri ususle din causza instabilitit{ii termiee a
clorurii de carbamoil. Aceastl dificultate a fost depigith de
Hopff, care a stabilizat-0 sub forma complexului cu clorwra de
aluziniué Hzlcm-AICI3. stabil gi &n timp 51 la terperaturi
fnalte 1 3. Yetoda astfel nodificatl a fost spliesti In reactii-
le cu un mare numiéir de hidroecarburi aramatice, cu rancdamente de
85-95 % 4,124. Reactia s-a aplicat ulterior asupra tiofenului,
hexasetilbensenului, hexadentero bensenului, polistirenului gi
hexametilbifenilului cu aceleegi rezultats foarte bune 125 Pro-
codeul gi-a gEsit chiar o aplicare incdustrisll, In fabtricares
seldulul tereftalic din toluen 20126,

Datorité toncintel de a trece In isocienat, clorurile
de carbamoil N-ronosubstituite se preteazd mai putin 1la aceastd
reactie, degl existl o indiecatie In acest sens 1

Stabilitatea termiecl buni face c¢a clorurile de carba-
moil disubstituite st 3e pretese ascestul tip de reactii. I'°CC
aclleasli difenilyl, difenil-oxidul ni difenil sulfona In une sau
smbele poxitii para 128. Clorura de¢ difenil-cardarmoil ascilesasid
ugar hidroearbdurile dbenzenolle, dind difenil-aridele ccorespun-
sttoare 129 lar clorurs de R-fenil, N-metil-carbaroll acileash
de asemense hidrocarburl gi eteri fencliel 1%o, React{ia se poa-
te foloei gi pentru Inchidere de cicluri prin sutoscilare : clo-
rura de didensil-carbamoil, in bensen, in prezenta clorurii de

aluminiu duce exelusiv la 2-bensileftalimidina 171,
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1e5+5¢ Roactii de obiinere 8 igoeiamntilore.

gi N-stil-carbazoil, prin netods resiunii de vapori, s-s em ‘
statat ci, la cald, scestea se descompun cu formore de acid
elorhidric gi isoeisnat, iar la rece se retransformll in produ-
sul inigiml 2 : ‘ -:
RJEH.C0.C1 == RHCO + HC1

Ls deterrinares masei moleculare 8 clorurii de l—muﬁ
{

Tetods industriall de objinere a isocisnatilor din =mine gi
fosgen are ca intarmediar clorura de N-alchil sau K-gril-car- g
bamoil. Acensta nu se separk, ci se trece imtr-o singuri etapl
fn izocisnat. Rmdapentele de transformare ating 97 ¥, iar pu-
ritatea proluselor 98 % 132. AlZtori de iszocisnat se mal poe-
te cbjine 31 ureea N,N'-dlsubstituits 14, Resciia ere loe 1a
140-160°, tn presenti de ~cisi Lowis, In fas¥ gasocesi sau In
solvent orgenie cu punct de fierbere inalt, in prezenta ani-
nelor tertiare 1”.

Peactia este ainilari pentru clorurile de carbamoil
secundare, c¢ind 1a 150-150° eu eliminarea de elorur# de alchil.
are loe trecerea In igocianat 22 eu randaments de 84 f.Aceass
tl reactie ‘

R-NR?* ,C0.,C1 —— R ,NCO ¢+ R'C1
de pirolis? decurge ugar in solvenil polari cind R*=t-Bu 174,
Pezultatele sint amsliarate gi conditiile de lucru devin mai
blinde la folosirea dropt eatslizator a eclaruriloe mtaluon"

Dehidroelorurarea clorurilor de N-aril-carbamoil a
fost studiatl einotic datoritd importangel industriale. La sime
PlE Incilsire In solvent organie eliminarea scidului clorhidrid
uwrmeazd © cineticl de ardinul 1, viteza de reactie cresctihd In
solventi mei polari 1’6. Farametrii terrodinamici ai sistemu-
lul sfnt: energia de setivare 13-14 Keal/mol, entropia de se-
tivare ¢+ 31 cel/grad 157, Din comportarea clorurilor de alofe~
nil la dehidroslorursre 17° gt stodiol actiunil solventulul
asupra vitesei de reactie 15 se propuns un peconism. Se pare
e¥ reactia are 1loc prin eliminarea initinl¥% a protanulul sud
aciiunea aminei tertiisre atunci cfnd nucloul arilic este subd-
stituit eu o grupll respingiitoare de electroni, sau printr—o eld
minare concertatf a protonulul gi ionului elorurs, analog unul

receaniom B2, 2ind nucleul coniine grupe atrigitoare de elee-
Mo
tronl . ee//ee
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lo3¢5. Reactii de halogenare.

Clorurile de N K-dialehil-ecarbanoil se clorureasl eu
elor gagos in lantul alifatis. Clorurarea ars loe in trepte,
obtinind pe rind totl produgii posibili de clorurare. Clorura-
rea 15 140° a I'CC 2uce 1le un amestec de produse tn care pre-
dominZ derivatii Nepetil K-clorometil- gi N K-diclorometil alie
turi de produsul hu;ial g1 policlorurat 14 e Sub actiunea rs-
diatiilar UV , la 140°. produsul majoritar este cel N, N-41-
(clorametil)-, care clorurat 1a 180°, elimint fosgen pentru
a ds clormetil-dielor-isonitril, iar acests 1a 20C° se claru-
reagh 1a triclormetil-diclor-isonitril cu raniamente foerte
bune. Fliminarea fosgenului =re loe gi in fasl gasoasi in con-
tact eu cirbunele aetiv 142.

(CHy), NoCQC1 —= C1CH, NMeoCOC1 — (C1CH, ),NoCOCL
—> C1CH, K (CAC1,).COC1 — (C1,CH),NeCCL ——
—= C1.CH,.N & CCl, —= CCly.F = CCl,

Primele doul etape de clorurare se pot realiza §1 cu clorurl
de sulfuril In preszenta peroxidulul de benzoll 41, rin cloru-
rarea clarurii de dletil- sau di( 3 -cloroetil)-cardbamoil 1la
180°, rezultZ eu randsment foarte bun produsul cu catena per-
clorurati. Alte cl-ruri de dialchil ecardarcil dau de aserenee
amestecuri de procduse 141.

Tratarea cu flor a clorurilcr de alchil-earbdamoil la
-78° duce 1a o K-flarurare. Aceastl roec'ue se pare ci de-
curge prin interpediul unei C-flarurdéri a lanjului slifatic,ur-
mat¥ de transpezitia la asot 147, Clerurile de carbarcil se-
cundare se florureagli doar In cateni 1‘"’. Irin florurarea elec-
trochipicll a I°CC rezulty,

Pr-lH,CC1 —= Fr.fF.CX1

YeyNeCUCY —a (CF4),NeCOCL + (CT4) N .CF
functie de concentrnt{ia scesteia In electrolit, diverse ames-
tecuri de clorurl gi florurk de di(triflor-metil)carbamoil 144

Tratarea cu clor gasos la temper tura camerei a claru-
rii de Adietil-tion-cardaroil dizolvatii tn tetraselorurd de ear-
bon, 1uee la un produs perclorurat, Et,KCSCl.Cl,, care cedeazl
ugor clorul, refarmind produsul initial. Se folosegte drept

..//..
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agent de elorurare In cbiineres clorurilor g:sdhlehn-um-
eardanoil din tetreslchil-tiuram-disulfuri *

Clerurarea cu clor gasos In sclvent organie 1a 0-30°
s elorurilor d+ N-aril-N-alchil-carbamoil distruge gruperee
N-CSC1, cu eliminarea sulfului gi formarea mséspup- triclor-
metil, proces ce are loc cu randanent de 90 % o

Ar.XR.CSC1 + C1, —»M.NB.CC]., +S

1.3.7. Alte resctit.

In acest subeapitol se vor introduce resctiile cloru.
rilor de carbamoil 3i tion-carbamoil eu alte funciiuni orga- ;
nice decit cele [resentate, pirolise si unele reaetii eu com-
pugi anorganici gi organometalicl. 5

Beacyis cloruriler de dialchil-carbaroil cu unele ald
dehide gi cetone duce la formarea de dialchil-carbameti de :103
chanil cu randazente de 25-50 2, prin simpla incilszire la 1
a eelor doi reactanti. Unii carbarail se deearboxileasl in a-
ceste conditii introducind zrups dlialchil-amino in locul oxi-
genulul carbonilic. Reactia decurge foarte ugor in prezenia
t-butoxidului de potasiu 146:

RHE.CY + 0 %) — RMNCO.0<( )  +HCL
RFCOO) — o BN<T)  +COQ

Reactia cu acizii earboxilici duce la amide. Se poa-
te war imagina, ca etapl intermediars, formarea umei anhidriq
de mixte, care apol se decardoxileazli. Anhidrida se poate
In evidentd pentru acidul antronilie 147 g1 pentru uuﬁ
F-aril N-slehil-carbamici 148, Cu acizil sau sirurile lor re-
eciia are loe 1a 150-160° gi rezultd direct amidele 11+149 ,

F.RF".JIOCI*B‘COOllI-—q-R.BIP¢JZ0.0.CCLFl7 ——a= RoNR* CO.R"
-NaCl -002

Carbonamidele gi sulfonamidele sodate reaciioneasi
foarte ugor cu clhrurile de carbanoll, pentru a da N-acil-

weile corespunsitoare 1%°, ier enhidridele dsu N-alehil-
imidele seisilor dfcarboxiliey 151

LN J ""/..
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Tiofenul gi pirolul se pot earbonapida 1In poxitia 2
cu elarurs de earbamoil la 20° cu randament de 20 % 152.A1to
hidrocarburi eontinind hicdrogen ugar protonabil reaciioneaszk
cu I¥CC dupd o preslabili metalare cu sodiu sau Buli,cind re-
sulté dimetil-amidele eoresprunzitoare. Unii heterocielii in
conditii identice dau cetone: Adin benstiazol rezulti ai(2-
benstiazolil)cetons 127,

Ph,Che MeNceel PRI . c.carre, + HOL
Carpugii orgsno-magnezieni ai hidrocarburilor alifatice resc-
tioneasl ugsor dind dialchilamide cu randamente bune, cei al
hidroeardburilor arapatice dau dircet acizii, iar cei grovenind
de la clorometil-trialchil-silani dau apide cu randarente sel-
zute sau nu reaci{ioneszd 154.

At2t clorurs de carbamoil cIt gi derivatii el disud-
stituiti reactioneast In rediu etanolic eu mercaptanii, tiofe-
nolii sau eu grupele tiocesrdbonilice din oxadiaszol-tioni cu
forrarea de tiolo-carbarsti 104,155, Reacjiioneaz de asemenea
eu grupele aminice gi iminice din: eianamias 198 pirazol,pi-
rolidink, hidrexilemini, hidresins, ate,3+108,156
- Clorurile de difenil)-carbaroil gi cele fenil-substi-
tuite agi{ioneazld asuprs unor sisteme enzimstice ca inhibitori
¢ olinestereszici, dlocind tripsins gi chipotripsina din mucleo-
tmti], trifosfopiriridinic prin scilare 157

Clorure de carbaroil gi prolusele l-mwono- ci disubsti-
tuite reactioneask cu acisii lewis, dind complecgi moleculari
1:1 stebili, halogenura metslics fixindu-ee la oxigenul carbo-
ni11e 1230124,158

Acidul sgotie la O°, fn enhidrids trifloraceticl scin-
deesli clorurile de dialehileesrbsmoil 1las dialchil-nitr-amine,cu
randanente de 42 ¥ 159,

Reactis cu rodsnure gi asida de sodiu duce la izotio-
cimnati gi respectiv asidi de cardamoil N,ﬂ-dioubstituigl,utuo
pentru Inchideri de elcluri oxatiasolice gi indasolice 27159,

Clorurile de tion-earbaroil disudstituite se utilisea-
s sult mei putin In sintezele complexs. In toate cezurile este
vorba de inchideri de heterociclii: densoxazinie, chinolinie,
tissolie sau tiasinie 161.
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2. PREZNTAREA REZULTATEICR PROFPRIX
t:w:::tcc:nna:mummacczl
Lueririle [resentel tese s-au desfiigurat in trel di-
rectii, gi snume: sinteza unor produse, caracterissrea lor
prin spectroscopie IR gi deterninarea resetivititil directil
ce corespund capitolelar ce urreazll :

2.1. Sinteza produselor studiate.

2.1.1. Prepararea eloru&znu' de ¥, N-dialehil-
carbdamoil 1

S-au preparat gapte produse din aceastll serie. Im con-
tinuare aceste [roduse vor fi denumite preascurtat,conforz de-
naeiril gtiintifice din limba engleazl sau germani,rescurtiri
folosite astixi In literaturi. Frodusele obiinute sint urni-
toarele :

Clorura de N, N-dimetil-earbamoil (II'CC) : e, X.C0.C1
Clorura de N,N-dietil-carbamoil (DECC) : Et,N.C0.C1
Clorure de N N-dipropil-carbarodl(IFCC) : PryN.C0.C1
Clorura de N,N-diizopropil-carbamoll(DiPCC):i-Pr,N.C0.C1
Clorura de N,N-dibutil-carbameil (IBCC) : Bu,N.CC.C1
Clorura de N N-psntametilen-carbamoil

sau N-clorocarbonil-piperidini (5rcC) :(Cﬂz)sl.co.(!l
K-clrroearbonil-marfolink (wrce) :0(c,B,),N.CO.C1

lletode de preperare folosith a fost cea a fosgenirii
aninelor alifatiee secundare In solugie de benzem sau tolumm,
dupl Yfiehler gi Escherich 7, confore reastied : T

2 RXH + CO01— R,N.CO.C + nhﬁuécl'
Renciia este ruternic exotermli; s-a lucrat la tenperaturi de
=5° - +5°, Se prefera solutia toluenick decarece bensenul se
0011difick la +2° cu degnjarea abunientX s fosgenului conii-
nut. In solutia toluenici de fosgen, ricitl sub O°, s-a picu-
rat sub agitare soluiia toluenici de arini secundarli, s-a pen-
tinut 3-4 ore la 0°, apol s-a adus 1= fierbere pentru elimina
rea exsesului de fosgen. Se filtreasl clorhidratul aminel iar

solventul se evaperi In vid. Produsele se parifiecl prin dis-
tilare fraciionats In vid. '
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Renctila secuniari nedorit? cste formarea tetrealchil-
ureii, eare apaere la rapoarte nolare arxinf/fosgen mal mari de
2, Primele ainteze nle I'CC s-su fieut folosind un rapart co-
lar teoretie de 2, cin? s-a putut evi’entia user prin spec-
troscopie IR 51 eromatosrefie gazonsl eantitZii de pin: la
15 & tetrg-metil-ures.

2 lelll 4 Bé;.cwl .__..n.‘ucwrea *+ BZI‘:HZCI-

Cur aceasta complies mult purifissrea produselor s-s lucrat
cu 100 ¥ exces de fosgen, roport molar l. In aceste conditii
cantitatea de tetrametil-uree, cetorminati spectroscorie la
1645 an'l a sctizut sudb limita 3ensibdiliti¢ii srectrografului.
In IPCC 8 rimas 0,8-«1,2 7 tetrametil-urco, deterrinati o in
craopatografie gazomsi, in ciuda frnetionirilor reretste.S-ar
putea ea aceste eantititi 93 epari In procesul de fractionsere
datoriti Inc&lzirii nvansate a balonulul de distilare. Un cas
sirilar de prepsrare a unei tetranrlehilurel necesitid doar
60® 14,

In Incercarea de elirminare a tetrametilureii prin sin-
tesd 3-a preparat DX'CC din trimetil-anmink gi fosgen, raport
molar 1,8, Chiar gl In sceste conditii, cind reactia de for-
pare a tetrametilureil din 'CC gi apin¥ este putin probedili,

cantitatea de uree se mentine.
+ -

L’o’}l + coclz —_— :tozn.ccm + k‘e4!! (03 |
2 r.:ozw.cocl —_— 1’0;.30.13'.02 + ccclz

Ea se Jatoregte frobadbil pirolisei II'CC In periocada de elimi-
nare & fosgenulul sau fraciionirid.

Sintexza celorlalte procduse 3-a ficut utilizind un re-
port molar de 1,03 - 1,15, citnd produsele s-eau dovedit spee~
troseopic libere de tetraslchil-uree, cu excepiia *fUC la eare
fractionarea a durat mai mult. Probabil prin fraciionarea unei
ecantititi mei mari de produs la un vid rail avarsat puritates
produselor se fmbunititeate.

Randerentele fatll de aminl aint de 41-61 %, fath de
raniamentul tecretic de 50 ¥ (rarert stoichiorm~trie 1:2).Ran-
dscentele cele mai bune se obtin 1la ITC 54 5 CC unde s-8 luc-
ret cu cantitsiti mei mari. In doul eazuri ranlomentul este mel
mare decit cel teoretiec. Acemssta s¢ explict prin reseiis exse-

VoK
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sulul de fosgen cu clerhidratul eminei, le ecald, In perioeda
de refluxare s mesei de resctie pentru eliminsres fosgenului.
In ecasul IBCC, la terainsres eliminirii fosgenului solutias
miroese a acid clorhidric, iar cantitatea de clorhidrat solid
din masa de reaciie a scisut sistitor. De altfel, se cuncagte
o raac;ia de foszenare a clorhidratalui n-butil, t-butil-ami-
nei in toluwen 1la reflux ;’4- O 21t¥ explicaile ar f1i disocle-
rea termict a clorhidratului la arina libsré care sé reacilio-
neze cu fosgenule Kerndurentele sint date In tsbelul 2.

Cl-rurile de K, X-dialchil-corbesrcil prepzrate sint
liechile incolore, csre In tirp se col-resgl In zZalben;TiICC
este un 50114 =1bd, cristeliszset sclcular, enre In spropiecrea
runc tului de topire treece In plicute rombice. Toete produse-
le su un miros aromat carascteristis, sint solubile 2In bensen,
tolusn, eter, alcooli, acetonl, dimetil-formemidt, eiclohe-
xancnk gi scid formie ; sint insolubile in spl., Sint solventi
polari, 4dizolvli clorhidratii emineler din eare rezultk, poli-
clorura de vinil, polistirenul, nitrocelulosa, difenilul,clo-
rura de aluminiu snhidri, srinocentrachinonele, avind proprie-
titl de solubllisare asenmtnZzoare dimetilformamidel, Punetele
de fierbere, indicii de refreci{ie gi conginutul de eclor ale
rroduselor obtinute sint date in tabelul 2,
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2.1e2. Propararea K N'-tetraslchil-tiursm-
atsulfur 1or 104,

Primele ' N'=tetraslchil-tivrap-disulfuri su fost
preparats in 1902 de von Proun prin oxidarea dielchil-ditio-
ecerbometilor de dialehilsareniu cu ifod In pediu de metanol la
reflux 65. conforn reac;iei s -

- : ¢ -
2 RZK.CS.S] RNH, < Iz——>(ﬂgl.CSoS)20 2 PNR, 1

In locul iodulul s-a pnl utilizat o sulfocloruri,cars se re-
2uce pink 1la aci’ul sulinic corespungltar. Ferdamentele de
axilare ating 80 7 pentra R¥'e 156, 1ai  ttrziu acegti compusi
3=au obtinut prin oxilarea dialchiliitiocnrberntilor sleelini
eu diveral agentl de oxirare 1'67: p3~hidral, clor, hipoclorit,
persulfst, aer, feriecianurk, oxizi la zot, stc. !'ajoritatea
indicatiilor 3e literaturlli se refarl 1a ecorpusul BsMg 3lite-
raturs aste siireecd In date refaritc-re la gereralisarea sin-
tesel.

Tetraretil-tiuran-disul{ura 3e cunoagte sud denurires
corercinlE de "Thiwrsn”™ sau "Vulcacit T cer ultrescceleratar
de vulcanlizsre s csuciuculul, initi-tor de yolirerizare 168,
seu "Pomersocl” fungiscid pentru protectis reriler 1‘59. Tetra-
otil-derivatul sste cunoscut sub denurirea de "Antabus” sau
"Antalecool” zi ~re unele proprietiiti terapeutice 17°.c91131;1
corpugl evind ral ales ealitii{l co ultroscceleratori de vul-
comigare 168.

In continusre, pontru tetirsalchil-tiuras-disulfuri
se var fol-ai denumirile prescurtate,confornm tarzinologies
standard folosite In literatura de specinlitate :
ER'-Totrametil-tivran~Clsulfurl (T'ID) : (e N.CS.S), -
K K'-Tetrastil-tioram-disulfurs (TETD) : (EtNeCSeS),
K,5*-Tetrapropil-tivrem~-31sul fwrl(IFiT) : (Pr K.CC.S),
¥R <Tetrelzopropil-tiuram-d16ulfer8(TIPIT): (1Pr N.C5.S), |
NN (rentametilen)tiurax-a1sul Surs (DS 7D): ( D!.CS.S)Z |
N,i*-Dirarfolinil-tiuram-disul furE(r"£TD) (0{CN.CSeS),

ee//ee
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2+102.1¢ Frepararea N,N-dislchil-ditio-carbamatilar
’ d' .mu'

Frepararea s-e ficut dupld metoda generall de obiine-
re a ditlocarbamatil~r din smind, sulful de caerbon gi NacH

ssu nachB, confara reectiel generale
4

]2"3 4 332 + RalOH —— nzﬁocSos Ka * Hzo
Reasctia sre 1lee In mediu apos. Anina secundsri gi sulfurs de
earbon se arestoel cu ape si la terperaturi tn jur de 0° se
introduce treptat solutia de NaCH ; reactangil 3int %n rapoar-
te sproape stoichiometrice. Daci se folosegte carbonatul de eo-
diu, reectantul finel este sulfura de carbon, ssa cum s-a lus~
rst In reactia cu piperidinZ gi rarfolini. Frndsmentul tn 4i-
elehil-ditiocarbamat este sprospe cantitativ fo{l Je axinli.Re-
ectia este puternie ewoterml perntru sminele mei bacice 31 ugor
solubile tn apli (R*'¢,Et). Pent-u morfolini, sei putin baziel
81 mal putin soludils In apl resciia este sladb exoteormi; de
agsemenes 1la fol-sirea carbonatulul de sodiu. Solugia de 4i-
tiocarbamt obtinuti este transparentli, incolars, unecri slad
galbenli, cu riros nepliécut carncteristie, miros ce nu apariine
nici sulfurii & cardben, nici aminei socundare. Doecll se uti-
1iseass apa industrinlli, tn solutie apare o0 suspensie foarte
£ink, In eantititi extrem de recduse, de euloars bruni, de di-
alehil-ditieccarbamat de fier, care trebule filtrat.

Pentru dimetil- gi dietil-amink reactia imrlict gi un
dublu schimb, decarece iniiiml se forreas:é diaslchilditiocerda-
matul de dislehilemoniu, care apoi este ieplaost de KeH

2 B¥E + CS, nzn.cs.s] n.‘,nuz

nzﬁ.cs.SJ nzmz + NaOH — RN .CS.S] Mo R,NH+H, 0
“ste necesar un mic exces de NaOH, Adin care ecausl solugiile
diticeardbamstilor rimin puternic alesline. P, = 11-12. Resctis
se conduce astfel ca final si nu mai rinink aminZ libdberd. Solu-
bilitatea sirii de dialchil-amroniu eate ﬁn}i";&odusl! declt a
sliruriler de sodiu si $n conditiile de lueru %n solutis concen-
trat? de ditioccardbamnt ge obiine o juspensie de sare de Alslchil-
aroniu. Reactla trebuiz si continue pin¥ cind acensta cispare.
Arinele putin solubile In apli (dipropil-esmina, pipericina, mor-
folina) reasctioneag’ mal lent, mai ales pentruci nici aulfura
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de earbon nu se solvi. In mecdiul de reactie sulfura de carbm;f
exists sudb forzl de suspensie neatabiliszath 3i la o agitare
mei puiin efleace cantitatea neresciicnatl se depune 1la fun-
dul vesului. Solubilitatea diticearbamatilor derivatii de la
piperidini gi morfolink este mel micl deeit a derivatilor cu
catend scurtl (Bwt'e,5t), gi la plistrares soluiiilor concentra<
te peste noapte la rece, are loc O eristalisare in mask, fe-
noxen evitat ugar prin nirirea dilutledi.

Prepararea ditiecarbaratil~r In stare solidl, nece-

sari sto'iilor fizico-chinice sau anclizelor s-a ficut prin
utiliszarea unor soluiii concentrate (50-60 ¥) care la ricire
1a -5° eristalizeas¥ pbundent. Purificarea s-a ficut prin sph
lare cu eter gi recristsligare din etenol. |
Studiul termogravimetric s :'oleCSSNa recristaliszat a
aritat c” el contine 2 moli de apH de eristalizare. In solug
apoast presint’ trei maxime de sbsorbtie In UV : 256, 282 gi |
350 nm, ultimul de¢ extinctie rxicH. Frimele doull s-su folosit:

pentru determinarea centitativi a coneentratiilor dimetlil-di-
tiecarbammtului de sodiu.

!
]

2¢1e242¢ Oxidarea N R-dialchil-ditiocearbamatilor de
oedlll:“‘.

Proeasul gre ‘loc conform reactiel generale

Bzx.ﬁhs.s-’o'l! ——ﬁ-lES'QCS¢§“l—g!:e-»(Bé’c‘x303)zﬂ’1%20

Compusul care ne oxideagl efectiv se pere e este acidul di-
alehn-diucegrbpu. Deoarece cei mal mulil agenti de oxida-
re sctioneasl fn mediul scid, nlituri de oxidare apare reac;i‘_

‘secundarli de descompunere a scidulul dielchilditiocarbamie In;
catalizk seill 3 1
* E

PN.csesH B powmecs,

Viteaa renctiei de descompunere dopinde in primul rind 4e aci-
ditatea mediului. In cazul odbiinerii BSMTD, acXderea ?’#-tnui
1@ 1a 6,41 1a 4,32 nire3zte de aproximetiv 100 ori vitesa re-;
acilel de Asscorpunere s ditdccarbamatulut 170, La cbyineres |

TSTD s-a conatatat of p,-ul 1imits este 5, sub aceastdi valoar!
ionul dletilditiecarbemt se deseompune foarte rapid, lar ob-
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tinerea TETD prin oxidarea sa devins ineficienti. Prin acidu-
lare foarte 1lentd a unei solutii de dietil-ditioceardemat de
sodiu de 20 %, cu 2¢id sulfuric 2 %, la -5 - 0%, la P;*5 Ince-
pe separarea picliturilor de sulfurl de carbon. Alii factori ce
favoriseasll descompunerea sint miirires terperaturii gi sckde-
rea constantdl dielectrice a mediului de reactie 174,

In cadrul experimentelor se constatsi cZ cel i ste-
bil la descompunere In mediu acid este snionul de dimetil-ditio-
ecarbamat, iar cel mel sensidbil cel de dietil-ditieceardamat.

Incercirile de neutralizarea alealinitiitii dateorathk
excesului de NaCH seu l52003 su ejuat. La introduceree acidu-
1wl sulfuric de 5 ¥ gi chiar 2 %, 1a 0%, sudb agitere continui,
2n solutia de dimetil-sau dietil-diticearbamat due 1la obtine-
rea terporarli e uhul produs insolubil ald, care se redizolvi
tn solutia apoesi dupE arrox. un minut cu degajare de HySe In-
troducerea acidului clorhidrie are sceleagi rezultate. La par-
tea inferiocari a vasului decanteaszl sulfura de carbdon. Dacl
acidularea este rail rapldl apare un precipitst ald durstos din
care s@ degajl H,S gi un altgy: cu miros Ingepftor, probabdll oxi-
sulfura de earbon, precipitat ce dJdispare 12 agitare cu Jecan-
tare de sulfur#i de carbon. Precipitatul aldb poate fi acidul
dialchil-diticcarbamic lidber, putin stabil. Irobabil c& la D
scizgut aliituri de posibilitatee de descompunere presentati in
reactia anteriocerll apeare gi o alta

. Rzﬂ.CS.SH + KZO —-323 + COS + Rzﬁﬂ

O Incercare de reducere a8 aleslinititil prin barbotare de bio-
xi4 de carbon 1a 0° ptni 1a P, = 7,5 descorpune aproape complet
diisopropil-ditiocearbamatul de sodiu din solutie, astfel Incit
1a oxidare nu rezultdé de loc tiuram-disulfurd.

Pentru evitarea descompunerii este necesar ca oxida-
rea sl se faecll in pediu sladb alealin. In acest mediu dialchil-
ditiocearbamtul este stadbil, iar deococpuneres acidulul dial-
chil-diticearbamic, eventual format, este relativ redusi. Fen-
tru reducerea vitezel react{iilor de descoxpunere trebuie lusrat
12 temperstwril® sciisuti, chiar dacl gi resctia principeld devine
Al lenti. Agentil de oxidare utili In aceste conditii sint per-
hidrolul, hipoelo-itul, fericianura si halogenii. Oxidares cu
scegti agenti a dimetil-diticcarbamtulul de soliu este dejs
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cunoscuti. Verificarea valabilitiiil unui agent de oxidare util
pentru Intreaga serie de dislehil-ditiecarbamsti s-a fieut fol
sindu-ee cel mal sensibil ssion : dietil-diticcarbamatul.

Introducerea unei piclturi de bram sau a apei de brom
tn soluiis de dietil-ditiocarbamet a dus la obiinerea wmn ui
prolus eeros de culoare gelben-aranje, cu p.t. 45-50°. Utili-
sarea clorulul gasos a dus de asemsnsa 1la un produs galben,
spongios cu pete 52=56°, cu miros puternic de hidrogen sulfu-
rat. In ciuda tampontirii repetate a acidititil rezultate la
barbotares clarului &n solutia spoask cu o soluiie NaOH 20 %,
descorpuneree 8 56 ¢ din dietil-ditioccarbamat nu a putut fi
evitati. Jodul gi fericisnura rimin nigte reactivi scumpi,
ioMl prezentind gi dezavantajul ci necesitE solufil alcoolice
de resctanti. Desigur ci fericlanura rimine oxidantul ideal In
mediul alcalin, dar nu a fost disponibil¥ In cantitijile ne-
Cesarae. |

Incerclirile de oxidsre cu perhidrol 1la P, final 9 nu |
sau dus 1la reszultate accertabile. La intro@ucerea solutiel de
dietil-ditiocardbarat In solutia seid® de perhidrol la 0° re-
gultd un produs bwretos cu p.te 53-59°. ce degs Ji mult hidro- |
gen sulfurat gi &n procesul de uscare. Rendarmentul este doar
44 T¥. Introducerea oxidantului In solutia slcalini de Aditio-
carberat se soldeasli cu deseompunerea violentE a perhidrolulud
iar 1la tamponarea alealinit#tii (ee provonci desconpunerea) ew
ecid sulfuris diluat se pierde ditioccarbamat.

Hipoclaritul de sodiu este stabil fn rediu alealin la
rece. In soluiiile de hipoclorit de sodiu tehnic existi 0,05-
0,5 ¥ HaOH pentru stabilizare, de aceea Pg=ul scluiiiler de
hipoclerit concentrat este peste 10. Descompuneree hipociori-
tulul fn mediu acid duce la degajare de clor, iar in mediu |
alealin 1s eliberare de oxigen. Sub Py = 8

X

A BCIO---c:z«o» 0O+ 11/
/
KaCl0 = __ 2 “

HO~
\ racy + 1/2 02

hipocloritul se lescompune, iar peste PH' 9 este un oxidant ,
slsbe. ' j

‘Qeidarea dialchil-ditiocarbamatilor de sodiu s-a f&-
cut eu soluiie de hipoclaorit de sodiu tehnie de cea 150 g el
activ/l 1a temperatura de 0° gl Pli =8 -~ 9, prin neutralisarel
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alcelinitifii hipocloritulul gi ditiecarbaratulul eu o solujle
de aecid sulfurie 10 %, Cantitstea de hipoclorit este determi-
natd de Pr-ul 1la care se face oxiderea. Introlucerea oxi€sntu-
lul se face rink la disparitia fonulul Aialchil-diticcarba-
mat (cu iomul cuprie regulti o coloratie hrun¥ caracteristieli.
Lucrind cu o hirtie impregnati eu solutie de sulfat de cupru
1 ¥ sensibilitatean reaciiel este asiguratd pink la concentra-
tii de diticearbamat de 10 mg/2). toichionetrie procesului
nu este rospectaill exacte Considerim ei react{ia de oxidare are
loe dupd urmitoerea schemhl :

2 R,NCSSNa ¢ ,NaCl0 + 32304—~(R2ﬂ033)2 + 2“301*82804*1-120*1/2 (&

Se vede c& 1s un mol dialchilditioearbamat carespunde un atom
gram de cloractive. Cantitatea conaumati reel este ins& aproape
dubl¥ din ceuza descompunerii hipoclaritului dupZ : NaCl0 —=
NaCl + 1/2 O5e Uxigenul rezultet nu este un oxidsnt efectiv In
acest rroces. La introlucerea acidului sulfuric epare o reac-
tle localé de obiinere 3i apoi descompunere a acicdului hipo-
cloros: HC10 —HC1l + 1/2 0,, cu acalagi efact ie nirire s con-
sumului spacific de oxidant.

Cantitatea de acid' sulfurie necesarl este cu 50 ¥ mai
mare d3cit cea previguti de stoichiometrie, gi este justi’ice-
ti de forrarea gi descompunerea acidului hipocloros, reactie
secundarli nedorith dar greu de evitat.

Deci se 1luereez¥ In meciu alcalin 3i la tenperaturd
sclzut, react{ias de descompunere 8 diulchil-Citiocerbarsiilor
are 1oe local la introcuceres scidului sulfurig. Faxmarea ari-
neler secundare este evidentistld de eparitia mirosului carca-
teristie de clor-anini, produs ce rezulti ugor din aminele se-
cundere =i hipoclorit tn redium slealin 172, In sintesa TLPTD
s-a putut chiar sepsra cloramina corespuncitoare, sub foram
unui ulei gelbem, cu tensiune de v:pori czere, iritant, cu mi-
ros caracteristic gi densitate ol micl decit a solujlel. i~
xistenta reasctiilor concurente de descoxgunere a dialchilditio-
carbamatilor 3i de forrare a cleorazinelor secuncare face ca,
tn csrul wmei desflguriri defectuoese a2 reactiiei, le scide-
reea Pa-ulul sub 7, produsul de reactie, tiursm-disulfura, s&
se aglomerese sub form2 de fpastl sau clel prin inglobarea ami-
nei secundare, a clerarinei corespunsatoare si a sulfurii de
carbon. Dacl produsul cleios se lasZ citeva xminute la tempera-
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tura camerei 1a wseat, devine un solid friabil, datoriti eve-

poriril scestor conpanente volatile.
Randamentele d¢ reeeiie sint 55-70 %, cu exeeptia
'TD unde rendsnentul este 85 $. Acest fapt este Justifisat
e relativa stabilitate In mediu acid a dinetil-diticcarbam-
tulul. _
Punctele de topire sle produseioar bruts eint de o-
bicel scisute datoritd impurificirii ecu tetraslchil-tiuras- 3
memosulfurt. Acessta este principdie ixpuritate dim produsels |
brute, ci apare econferm reactiei 3 E |
5 BoMeCSeSH —= RoNoCSeSeCS.NR, + K,S

Flirinaree acestcin se fece sreol, rin 3-5 recristaliziri
2in etsnol ssu retancl, pink la punct de torire constant.
Tetraslchiltiurar-disulforile sint solide eu pumct .

de topire scrzut £24% de greutatea rmolecularl, aldbe ssu gXlbuk
solubile In cloroform, toluen, benzen, rsi putin sclubile fam |
tetraclorurk de corbon, solubile a eald In metanol gi etanole
Frorrietiitile figice sint date In tabeltl S. Frodusele s-su
racterigat prin punctul de topire, corntinutul de sulf gl epoc-g;_
trele IR, ' k
L

i

2¢1¢2¢5+ Preparerea ¥ ,N° -tmamtil-tiw-dkulfwnq

Acest prim compus al seriel tiuram-disulfurilar se utl!
lizcas} sstizi In stare bruti ca ultraacceleratar de wulcanise'
re 3i pur drept au xillar In tehnolsgia produselor fotoe. Proﬂlﬁ‘
tates de a se scinda n doi radicall de forms Ee,NCSS,-de v8!
t& lungl, suw ecfiunes cildurii (1s vulcanigare) sau radiat!l"
lar (la stabilizarea produselor foto), 21 face util tn ;roplt'
rea unor reaciil radicalice de grefare a sulfului ls eatene
poli-igegprenice 31 frmru2ite, respectiv tn bHlocarea unel red'“
111 radie-liee care ar luce la degradorea produselar foto.

3-eu elabarat tehn ologille pentru obfinerea a trei
produse cu posibilititi de valorificare independent, .:clnsi"
pe bass msterillor prime indigene, gi snume : dimetilditio-

carbamatul de sodiu, tiwanul telnic gi tiwamul pur, 1
svind trei subcapitole eorespunsitonre acestore. I

i
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S-eu efectuat 14 sintese de ditioearbamat urafrind
stabilirecs wnlorilor optime ale principaliler parametrii al
sintezei: tempsratura, concentratis, timpul de reactie, sta-
bilitatea solutiei, etc. Froecesul adoptat duce la obiinerea
soluiiel de “ipetil-diticcarbemat de sodiu de 46 % sam de
3% § cu ran’smente cantitative.

NeNH ¢ CS, + NaGH —= HeNCS.8 Wa +H20

Oxidares Jimetil-diticcarbamatului In fasl apoess
duce 12 obiinerea tiurerulul telmic. S-au utiliszat patru
agerti s oxidare: hipecloritul de sodiu, perhidrolul, clorul
gl serul iIn presenta exiszilor de asot.

nin eele 10 ineereiri de laboratar de oxidare eu hi-
poclorit technie s-eu stabilit walorile cele mal svantajoase
pentru: raportul reactantil-~r, pg, consumul de hipoclorit gi
scid sulfurie, concentratis seidului sulfurie, tempersturs gi
tirpul de reacties. Frocesul adoptat conduce la un randament
de 85 § i pmet de topire 145-146°%.

X8 N CS.Na + , NaCl0 + H,SO, —= (Ne, NCSS), +
¢lnzso‘02l¢!10ﬂzoom Q,
Oxicarea eu clor gazos, bardbotnat direct In solutia de dimetil
2itiocarbamat gi execesul de sciditate tarmponat cu hidroxid 3e

sotiu s-a stuliat In patru sintess. Randamentul odtinut abis

atinge 80 % 1ar punctul de topire sste cu 10° sub cel al preo
dusulul pwre.

hzl.CS.Sl +c12 -—..(hzl.CS.S)z * 2"1
Cl, + B0 — , A1 + 1/2 0, .
m1+la(n——llac).+llzo

Perhidrolul s-a utiliszat drept oxidant In 9 sintese
¢l s-a stuliat ordinea introducerii reactantilor, vitess adi
girii lor, raporturile intre reactanti, tinpul de resctis,

Py-ul optim g1 temperatura de reactie. Cele mai bume resulta
cbiinute 1In aceastdl oxidare sint rendarentul de 95 % gi pune
tul de topire 146-152,5%.

2 !‘2'0c503'. L 4 8205 L g RtSOh-——ﬂ-CKGQICSS)z *
+ NayS0, + M0
ee//ee
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Ultirul oxidant utilizat este serul atmosferie in
Frezanta oxizilor de agot. S-su efectust 14 sinteze pentru a
studia actiunea ssupra randarentulul de rcactie gi puritrid
produsului a urpitorilor parametri : cantitatea gi concentra-
tia acidului sulfurie, concentratia ditioearbamatulud,timpul
gl temreratura de reactle, etec.

o Ke,K+CS.SFe + azso4m02——(rg2ncss)2mazso4momzo
o FaNQ, + HySO, —~ N8,S0, + H,0 + NO + KQ,
NO + 1/2 0 — KOy

Deocarece volumul masei de reaciie ecraste de pini 1a 10 ori &n
timpul darbotirii aerului s-a folosit un ageant de santispumare
eare a eliminat sc2et neajuns. Proeesul tehnie la care s-a
ajuns eonduce la randsment de 85 % gi punct de topire 143-145%.

Obiinerea produsulul pur s-a ficut rin recristalisiri
repetate din solvent argsnie. Dintr-un numir de 14 solvenii
testatl rezultate calitative bune au dat numni 5. S-au deter-
minst randamentele de recristeliszare gi puritatea produsului
obtinut 3in scegti solventl, dupi care s-a trecut la recris-
taligirl repetate. S—-a optat pentr-u un anestec de solventd din
ecare dupld trei reeristalizdri rezultl un produs cu punct de
topire 152-154° (tearetie 155°) cu randarent de 26 fatlk de
produsul brut.

Pentru urniirirea sfirjitului de oxidare s-a pus le
punct o metodl calitntivil pe baza roaciiel ionului cupriec eu io-
nul dimetil-ditioccarbamat. Pentru deter~inlirile cantitative s-a
elaborat o0 metodk de spectrescople UV, cu utilizarea meximulul
de la 256 nm a ionulul dimetilditiocarbamnt, utili pini la con-
eenteatii de 20 ugm, t,

Din studjul de lsborstor referitor la sinteza tiuramu-
lui se deaprind urmitoarele conclusii :

le~ Tiuramul este un produs cu multiple utiliziri in-

dustriale, dintre care mentionim es dominante in-
trebuintarea ca ultraaccolerstar de vuleanizsre a
caueiveulul natursl sau sintetic i ea fungicid
tn proteciia plantelar, care justificl actuslita-
tea realistrii incuwstrisle, in vederea eliminiirii
inportulul gi eventusl a ssiguririi producilei
pentru export.
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2. Pass do 1lsborator slaboratl perfectessl condifiily|
pentru odbiinerea dipetilditiccarbanatului de sodiy
psntru care s-au realizat rsndamente eantitative
tn eonditile sintesei DTC-12, Tiurarul obtinut
tn s dous etapl a sintezel prin folosirea umel
gape largli de oxidanti, se preconiseasi s resul-
te prin oxidarea cu exisi de.azot In condiiille
sintesel T-34, eare asigurZ randacente de 85 % gl |
elirind pericolul de deversare rrin utilizarea
sntispumniilor. Bandarentele sensidil ameliocrats
obtinute In sintezele T-26 gi T-28, sugeressl res
pectares coniitiil-r recorendate, In ipotesa elie
miniril pericclului de¢ deversare datoriti spuni-
rii, prin solutii tehnice edecvate. Tiwarml teh-
nie odtinut are indiei eslitativi superiori celul
de import,

Se= Studiul experirental intrem ins fixeasl eanditiils
de rurificare s tizramilui, eare recomsndi recrie
talizaerea din solvent mixt, gi de asmmensa deter
minirile colitative gi cantitative a dimetilditie
carbarmtulud de sodim g1 a tivremului In vederep
roaliziérii unui contral eficient al proeesulul
tehnol~gise. ‘

4.~ Din acest studiu se desprind infarmatili utile re-
feritonre la rentabilitatea realisiirii produsului
1a indicii 4e ealitete precanizati, prineipslele
cargcteristiel ale spelor residuale, normele de
tehnice securitiifii gi protectiei muncii, care ve
servi In ansarblu la eonturarea parametrilor de
transpunere In fasele.pilot gi industriali.

Frotocolul are o extindere de 63 pagini, congine 102

indicatil bibliogrefice g1 a fost predat In septembrie 1974« -
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2¢1.. Propararea clcruril~r de tion-carbapoil
K N-disubsiituite.

Obtinerea acestor produse s-a flcut prin doul metode
gl snume : clorurarea tetraalchiltiuram-disulfuriler prin me-
toda Goshorn n gl tiofosgenarea aminoler secundare prin me-
toda Billeter 51-53, produsele obtinute ~u fost urmZtoarale:

Clorwrd de N,N-dimetil-tion-cardamoil (T.7CC): Le,N.CS.Cl
Cloruri de N N-dietil-tion-carbamcil (DETCC): Et,N.CS.Cl
Clorur de N,N-dipropil-tion-cardamodl(DPICC): ProN.CS.Cl
Clerurd de N ,N-diigobutil-tion-carbamoil (DPARTC?): 1BuN.CS.C1

Clorurf de N,N-pentaretilen-tion—carbancil(®170C): (CH,)gNCS.C1

F-clore-tiocarbonil-morfol ini ¢-P7Cce): 0(0234)2!!.(33.61
Claruwré de N-metil, N-fonil-tion-carbdbamnoil

(FIL"7CZ) : PheN0.CS.C1
Clorur# de N-otlil,N-fenil-tion-eardbamoil

(Ph™TCC ) : PhoKEteCS.C1

Clyrurarea tiuram=disulfurilor 3-a ficut prin introducerea
clorulul gnzos In solutia benzenici sau de tetraclorurd de car-
bon a tiwan-disulfurilor, ls teapergturi de 20—400, pins la
absorbiia cantititii teoretice de clor. !'idsurarea cantitngii
de clor absorbit-g-a ficut prin ciniirirea instalajiel de luc-
ra. Reactia d2 clorurare este exoterzi . in rima faz ¥, apod
devine sutoterni la 25-30° In tuiul de barbotare tomperaturs
este insd de 650-70°, din eare csuel depozitul de sulf din tud
evapar3 solvertul confinut gi devine solide

(RyFeCSeS)y ¢ C1, ——= pRaNeCSeC + 5S

Rate necasari degsjarea pariodiel & cill Je aecces a
elorulul, cdeoarece iIn Coporitul buretos de sulf reactla cste
pult mai enercicl decit In soluil’ din csuza tenperaturii gi
a concentratiei de clar ridicste. Se depune un precipitat de
sulf, In cantititi mei rari sasu mai mieci. La sintesa DiTCC
rin clorurarea TI7D sulful s-a geparat doer la eliminarea saol-
ventulul. Aceastl elirinare de solvent se faze Jdupl filtra-
rea depositulul de sulf, prin evajaxrare In vid la evaparator
rotativ pink la 60° 10 o gresiune de 15 torr. In oaceste con-
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41111 rezididl r”ras esi? © topitur? de sulf 41 cloruri de
dislehil-tion-carbaroll, csre la rece se goligifick. Acest
regidiu are un mircs pregnant de [rotesleruri de sulf. Se pa-
re e8 aliturl d: elorurd de tion-caorbamoil se mal odbiin mied
eantithiti de produs supraclorurat, de forma RNCSC1.Cl,y, i
grotoclorurt de sulf. Solventul evaperat are reaciie puternie
seidd gi miros i-itant. Rezidiul brut se rur 1f1cl.

A 4oua pesibilitate de sintesl eate tiofosgenarea
anineler secundare. Metoda initialk constX In reaciia concami-
tentX o aminei, tiofosgenului gi hidrexidului de sodiu, 1In
rapoarte stoichiormotrice.

RXH ¢ C3C1l, + NaGH — = ByK.CS.C1 + KaCl + H,0

Fent>u evitarea reactiilor hidrolitice ale cloru-
ril~r d¢ tion-cardbamoil obtinute cu solutia apoasi alecalini,
s-a folosit 1a neutralisarea acidulul clorhidrie In loeul so-
lugiei de Na(H o soluile de ecarbonat de sodiu. Reectia consth
tn intreducerea soluiiel elnroforrice de amini secundari pests
solutia cloroformiecZ de tiocfosgen la c°. Reactia eate exoteral
gl 50 degajB ocilul clarhidric eare confert zsselor de deasupe
ra soluglei caracter ruternie acid. In nici o sintesli nu s-8 |
separat In soluiis cloroformicl clerhidratul awinei, eare si-
gur se forreazl dar ripine solubilisat. Pentru utilizarea res-
tulul de azin# se neutralizeazi scluiia cleroformicl eu gsolu-
tie de carhonat de 3o0diu. Reactia este energicli, se degajk bie
xid de earbom 5i final fy-ul soluiiei apoase ce rimine ls sup-
rafaia eloroformulul este 7-8. Frin sepirarea solutiei eloreo-
formice, uscsrea el gi evarorsrea solventului le evaparator
rotetiv pinZ la reximumm 60° g1 15 torr se cbiine o topitwrd
de clorurd de tion-carbamoll bruth, care se supune purifielril

Protusele brute ebtinute ge purifics relatiy grou. e
owr 6ce produsele nu runcte de topire sclzute (35-55°), eristas
lizarea topiturilor ss [roduce lent. Unele produse nici dupl
10 s1le 1a 0° nu au eristalisat. Cecerece produsele obtinute
Frin primn metod¥ inslobeasd gl o parte din sulful resultat .
din reactie, ele se presinti ee solide ece topess ‘sub 7°°. as-
rectul fiind aseminiitor cu cel s}l topiturilor resultate la
tiofogenare directh.
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Se efectucasl distilarea sub vi® s proluselor brute.
Din topiturile rogii-oramge se obtin clorurile de tion—carba-
moll sud forma unor lichide =»1bene sau solicde slb grlbui, eu
riros neplicut ceracleristie. S1: dim lichidele gnlbene cris-
talizsaree are loc fo-rte lent. Deterrinarea spec truluf IR l¥%-
ruregte causa acestel comportiri: prezenta unei benzi la
1740 em™! indicB tn produsul obfinut a mici cantitZ{i de clo-
rurfl de carbaroil disubstituiti. -ste serncslati Asja sensi-
bilitatea la oxigen a cloruril~r de ticn-ezrdaroil Adisubsti-
tuite 83. Probsbdil fn procesul distilirii, cu serul 3de santre-
nire uscat, clorure de tion-carbamocil reactionsaziZ inleccuind
atorul de sulf cu unul de oxigen. Carecterul polar al cloru-
rilor de carbaroil face es acestea s¥ solve foarte bine clo-
rurile de tion-carbaroil, cu formrea uvnui 1lish id viscos Adin
cere cristnlizarea are loc foarte reu. S-a procedat 1a o frac-
tionare surlipentar? a rroeduselory 12 presiuni sub 1 torr,
intercaliniju-se douX trape cu aer lichid. S-au seporat 3=5
fractiuni, lar 4in deterrinarea spectrelar IR gs-a vizut clar
cl primele fractiuni contineau nmanjoritar elorurile de car-
bamoil disubstituite corespungitoare. In continusre, in luc-
ririle efectuste s—au folosit frectiunile ce mu preitviau ban-
da earbonilics de la 1740 cn'l. In trapele cu ser lichid s-su
separat citeva picZturi de protoclorurt de sulf, lichid galdben
cu niros imitant Inneeliclos ce reactionecas¥ viclent cu apa eu
depa jare de HC1 si depunere de sulf, In tirp, o prob# de TPICC
inchiss intr-un balom In prezenia aerului gi-a mirit intensita-
tea bensii carbonilice de 1s 1740 em™> cu 15 % In 10 sile le
temperaturas camerel. Fraci{iunile In care banda earbonilicl ee-
te absentl s-au recristalisat pin” la punct de topire constent,
adiecl 2-3 recristalisziri 2in eter Ge petrol sau eter etilie an-
hidre. -~
Cu execeptia DFICC clorurile de t:on-carbamoil obiinute
sint substante solide, bine eristolisate, aldbe sau gilbui. Punc-
tele de topire, randrrentele gi metolele de obtinere sint date
in tabelul 4. Tensiunile de vapari sle IICC i DETCC sint re-
1ativ pari. O prob¥ 15sati peste noapte 1a 20° g1 10 terr fn-
tr-un exientar cu ncid j3ulfuriec a sudlimat integral, isr seidul
sulfuric degajl miros intens de hidrogem sulfurat. Produsele
purificate utilizate In deter-inirile spectrale 3i cinetice
s-au pistrat infioclate 1la 0%.
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Un ces deocebit este DiFICC, Prin amdbele metode de
sinteza s-a obtinut un proidus bine eristalisat cu miros aro-
mat earacteristic pentru DIFCC, Punctul de topire gi apeetrul
IR aratl preponderenta acesteies fn produsul obiinut., O fncerea-
re de doternminare cinetiecl duce 1la timp de reactis extrem de
scurt, caracteristic produsului eardanilie, iar hidrogemul
sulfurat este nbaent. Frobabil el In aceat cas reactia de
tramsfarnare a grupel tion-cerdbonilice In carbmilield este
foards rapidié, Dacé in reactia do tiofosgenare produsul ajun-
8¢ in cantact cu apa de unde ar putea lua aterul de oxigen,la
elorurarea TiFID, contectul cu oxigenul estie foarte redus,
solventul este fngrijit anhidrificat, gi totugi cristalele
albe fine formate, ce sublimii pe peretii balonului fn ecare
se plistreagl la reee produsul drut, sint de DiFCC, Spectrele
IR ale tiefcsgenulud gi clorocformulul utiliseti la tiofoege-
narea diisopropilecinel infirrl posibilitatea de existentl e
foosgenulud In sistemul de resetantis Probadbil DIPICC s-ar pu-
tea obtine fn atmosfers inertd,

22, Spectrele IR ale produselor obtinute.

24241+ Spectrele IR ale clorurilor de N, N-dialchil-
carbamoil 162.

S-au determinat apectrele IR ale cloruriler do K N-di-
alehilgarbapoil In £ilm lichid fn demeniul 400-4000 om “.Aces-
tes sint presentate in figurile 1-7. In tabelul 7 sint date
stridbuirile pringcipaldlar bensi.

In verifigarea atridbuirilar, de un real foloes au foot
luerfirile lul Schmidt gi ealadb, care la doi eni dupli eamunica-
rea resultatelor de fetl l'62. au dat principalele bensi ale
DMCC 34 complexului siu cu pentaclorurs de stibiu 17‘, e cle-
ruril gl dromurii de N-motil-gerbamoil si produselar corespun~
stitoare N-douterate "5. gi 9 asidelor de ocardarmcil N-metilate
ol Wedeuterate 170, In tabelul 5 din principelele resultate
ale acestoar siudid.

.0//00

BUPT



- 44 -

Spectrul de vibrstie al IMKCC trebulie sl oglindeasel
struc turs ss. Din capitolul 1l.2. (proprietitile fisice ale
elerurilor de carbemoil) a Peegit ci la structura reall a DIy
trebule sk perticipe in proporiii diferite fiecare din strus-
twrile 1imits I-I1X, adicH o strusturd nepalarisati (I), o
strueturl amidicl polerisatd (I1) gi o alta jrezentind pola-
risares carscteristield grupelor Ne.CO.C1 (III), 2n eare pole-
rigarea grupei carbonilice impliel participerea halogenulud
adiscent.

. - - ;' CH

y/4
/\
/N

Se ponte cbaerva ci frecvenga vibratiei cardonilice
de 18 1740 ca™' este mai Inalts dectt cea a amidelc disubs
tuite unde spare la 1680-1630 u"’ 118. a carbamatilor ter-
tiart 177 1601-1685 em~l; 1ndicind o contributie mai imported
ti a structurii carbonilice I in deuna strusturilnyr 11 gi II‘
In cea mai mare miisurl de aceagta e3te responsabill electrond
gativitatea atomulul de clor, care rin efect inductiv miregf
carasterul de Qudli legiturl al legiturii cardonilice. Mres-

venta cardbonilici din clu-cra-dttu de 1316!111 'se 3itueasl l.q
valori mai fnalte (1760-1800 em tn acard cu efectd

pescomer donor 46 olectroni mal slsdb al grupu R fatll de KiNeq
coea 08 faoe ¢a ordinul legnturu C=0 o¥ croassl puiin fatl
de cel din DITC. -
Parg{area polarisiirii carbonilice prin lsgarea unui gol@i
Lewis la oxigenul carbonilic face ca in complexul 00 «SbClg ;
frecvents carbonilisl si coboers la 1625 ea”! 174, Inlocuires/
starulul de clor cu unul de brom, sau introducerea unui at
de hidrogen fn locul unei grupe Nemotil modifiecZ n«mthl}
ceastd freovenili,in schimb introducerea unui atem de oxigen
@ unei grupe Ny (carbameti seu agide) reduce numirul de undd
al fresvenjeli cnrbonnieo cu 40=45 em 1. Aceasta aratil slar ld
frecventa ridicatl a vibratiei carbonilice se datcregte otrn'*
turil NCOO1 fn totalitate, gi cf atribuirea Vo, 880  Vyeg -
pentru agesstl bandl exprimd mai pujin adecvat naturs mpum
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de atami ee o genereasi. Utilisarea acestor notatil ssu a de-
muririlor de “frecventf earbonicld® sau "banda amidd I® ee Jus-
tified prin tendinta smre abreviere gi simplifiesre.

Bends 14103149 co~l poate 1 atribuiti unel vibratii
de valentd C-X de ordin nirit, apropiat de ordinul dublei le-
gituri, In literatwl se cuncagte ea bcnda “amidé II®, eare la 1

amidele tertiare apere la 1400-1420 cl 78 La clorura: de
W-oetil-earbaroil exist: o contributie gi e frecventlil de de- !
formre MY, deorece dE nagtere la o nout bandd la 1430 en"l
prin deut:rare, iar la treceres din stare 3olidi In soluiile
frecvenia scade putin. Toate scestea pledeaszl pentru “amid¥ II‘
Stabilitatee remarensbilll a benzii In clorurile de carbarxoil ]
N-substituite, K-disubstituite gi K-denterate, comrlecgi gi 4
azide face 3i pooti £1 ntridbuit¥ gi umei vibratii de deforma- |
re & grupsi metilice. ¥Mai probebil, este o bandi cu caracter
complex, le care participi In proportii diferite mal mnte vih-
’Btuo

Bandol'mudh III® este mai ugar de evidentiat. Ba :m
re 1a 1250 e@ "o In aridele tertlare apare 1la 1260-1300 cm
Apargine unul mod de vibratie In care participi atomii O-C-¥, F{
domdl motificarea freecveniel la complemere semalind partki-.
parea oxigenului earbonilie, iar mikrirea sensibili a freowven-
tel indicl o sporire a ardinului de legiturl, probabil o legh- '’
twrk C-H. Banda este sensibild la denterarea la asot a eloru-
rii de N-retil.earbaroil. :
In regiunea_ defarmatiilor grupei metil apare un dub-
let 1a 1100-1120 em 1. La complexarea I'CC la oxigenul carbo- ‘E
nilie aceste frecvente crese putin indieind o relstie cu gru- ‘
pe NCO, Berszile mu sint sensibile nici la solvatare niei 1a ?'i
danterare. In axinele alifatice tertiarc existE douli bensi de ,‘
frecventB aproplats (1190-1028 ca™ ) care se atribuie legitu-f:
rii c¥ ©'C, Optim pentru atribuires unei vibrojii de valentd
~ N<CHye i
Pentru 1lenti‘icnree benziler coraspuncztoare frecvene;
;cler Asociate legZtuwrii C-Cl trebuie explerat doreninl 5oo-7<nf"'
o Bonzile de la 672 g1 468 em -1 per s& corespundf.:In clo~ g
rofbmia:u. frecventa de valentl a legiturii C-Cl spere 1a
594-589 em 1. lar cea de deformare 1a 487-471 en~t 177,178 .
spectrul II'CC acescie frecvenie sint mei joese deelt la ewo-
ee// e
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formintil, indieind constante de forili mai rpiel, o slidire a
legituril C=C1l gi o0 scidere a positivitit{ii c-rbonului esrboni-
lic, datariti efectulul mezomer mol puternic 2l grupei NR,
faid de (R. La conplexarea II'CC aceastd frecventl de valentd
eregte cu 40 en’l, din ceuzs miriril ponderii structurii 1i-
mnits IIl. Precventa de defarmatie C~Cl scede mult la eclorurs
8l tromwra d2 N-metil-carbaroll, indicind sl¥bdires tériei lest-
turil. Acest fapt este in concordant¥ eu ionizarea mai ugoars
a halogenului fat¥ de cel din IJ'CC, datoriti unci polariziri a
halogenului pe seama azotuluil, conforn strueturii iV, Faptul
ez In bromrxri aceastll frecventll esto gl moi redust confimi a-
c2agtl atridbuire.

-
fo

O J. CH
2 &L 3 )
\CEN/ W

J@/ N

O ultimX dand# ce epare aistematie este cea deo la
457 c@™l, In elorurile acide rogtisim o vibratie de deformare
fn plan, de intersitate mieX, la 420-440 en+ 179, Aceasts
band® este afectat¥ de conmplexare, cind trece spre numere de
unds mai marl, spare arroape la aceeagl fracventl in produsul
N-petilag, iar la Inlhcuirea clorului cu bromul scade simti-
tor. Aceastl comportare ne face s o atribuim grupei CUCl,afec-
tatl de complexare gi fnlccuirea halogenului.

In tabelul 6§ dir atribuirea dbenzqlor de vibratie pen-
tru I"CC, care a aservit ca bagl pentru atribuirile sistematice
dnte in tabelul 7 pentru clorurile de N,N-dialchil-earbamoil
studlate. Vibratiile de la 1063,900 5i 390 em™) mu se mai re-
fntilnese In celalslte clorwi é~» dislchil-esrbaroil 31 le
etribuim unor vibragil csracteristice scheletulud.

In tabelul 7 se dasu frecventecle earacteristice siste-
mntice ale diferitelar vibratii ce epar In s;ectrele IR ale
cloruwrilor de N,R-dinlchil-carbamoil. Frocvontele caracteru-
tise grupelar metil i metilen se gZisesc la wvalorile coroapm-
siitoare aleanilor l‘ﬁ 78, Deformatiile de hgamu'o in ofara
planului si In plan ale ;upelar rmtilenise (d, an )
86 situsasl 1s limita maximE s acestor frccven;e. din causa
catenei scurte (1550-15C5 em -1 178. respectiv 785-T720 ex -1 177,
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Tn;belnl 6. Atribuirile bensilor de vibratie ale JKCC

ZETEEEERBCET BEERESE EEESEEESEESESEEER ESCREASEERSEREEEREEEEEEESEZER

Banda *)

=y Atribuire Simbal
a8 8::.82'. EREERrEBCEEREERREZ TEBE SBESECSES2ERATE S EE EE R B A MEE B XN
2948 ni vibragle de vslentll C-H din metil Dcn,
1745 £1 vibragia de valentl a eardenilului /co

1457 4 vitraile de deformatie asimetricl din metil Jcl’ as.
1414 »  vidratie de grup NCO, de valentl C-N de

ordin mpirit Ampidll 11
1375 4 vibratie de deformare simotricd din metil ‘;JCH, s
1522 m vibratie de grup NCO Amidl III
12%6 4 vidraetie de grup NCO -\
1119 & .
1@ § Vibratie de valentldl a legiiturii N-CHy Vo

1065 m vidbratie 43 sehelet agimetricE a grupel NC, J!«:.‘, as
90 1 wvibratle de schelet simetrici a grupei NC, ‘)ch s

672 1 vibratie de vslentk C-Cl 70-31
458 8¢ vibratie de deformare C-C1l oy c-C1
45T m vidbraiie de deformare a grupei COCl ; cocl
590 m vibratie de defoermare de schslet J NC,

L 2 2 & 3 2 22 2 3222 13-4 1 2323 _F 1 + 32 324 +E 1233 1 2 -2 2 I FTX - FSF -3 4 1. &

*) notatiile conform tab.S

In spectrul DLFCC apar distinet la 3000 gi 1321 -em™t
frecventele de vilratie ale grupei metinice 177.' respectiv cea
de deformatle, de intensitate slabl, 1la numere de und¥ carac-
teristice aminelor substituite. Vibratil de sechelet (care apar
2n tonte spectrele In zona 1200-800 em~1) earscteristice gru-
pei isopropil le Intilnim la 1140 gi 1164 ca™l. De ssemenes

spee ifiel grupel uopropu esta gl scliderea frecveniel de ds
formare simetricid a grupel mti;.
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den. ile afaci”.ce ateril-r ci~lizi 1o resusir In ypec-
trul "fCC : vibratiile ‘e valeni” asicetein® 1 siretricd jert-ou
Tupe C-0-C~ ). . &s. intons? 1- 1120 er™ <1 V), _ 5 de in-
tonsitate mecie 1a 945 em-l (1140 - 185 cm'I l77'3:%).
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2.2+.2+ Spectrele IR ale lil'-totenlchn-tm-
disulfurilor 189,

In tabelul 8 sint presentate cele mal semnificative
benzi IR ale tetraslchil-tiuram-disulfurilor preparate anteri.
or. Fentru comperatiie se dau gi speetrele N N-dimetil-ditiocal
dematului de sodiu gi N, N -tetrametil-tiurap-mcnosulfurii pre
parate doar In acest acop. In figurile 8-15 asint presentate
spectrele IR ale acestar produse.

Nurtrul pare de hetercatomi face dificili atribuirea
benzil r, degi existli numeroase studil rcﬂ?ﬁto&o 1a structu
rile mai simple tion-amidice. Singurele incerciri de atribuir
e unar domenii din spoectrul IR unor snumite vibratii caracte-
iaigtico atructurii tion-aridice apari{in lui Rao 1 gi Susuki

Detorits masel mari a sulfulul ne agteptim ea vibra
tia C=S sz apar# in regiunea unor vibratili ea C-N de valenil
3gu N-H de deformare. Vibratia C=S, datoriti constantelor de
fori{f aprcpinte se poate cupla tu vidbratiile caracteristice s
Flaler lezituri vecine, rezultini douE sau pai multe bensi %
care vibretin grupei C=S este implicati, vidbratii mixte ece ap
la 650-1570 cm~1,

In derivatil tion-amidici cuplarile vibraiiilor sint
atit de frecvente Incit este foarte dificil sZ se evidentiexe
vibratiile proprii flecirei legituri. Calculele de vibratii n
rale efectuate pentru citeva tiosmide ea : tioformamidi o
tiouree 185-187 g pe_girat11-tiuree 1%8, tonul atretilaitio-
earbarie 189'19°, deronstreazd ch vibratia C=S se cupleass in
propertil foarte diferits cu vibratiile caracteriastiece legitu
rilor K-N, C-N sau C-C. Acaste cupliéri determind aparitia eit
va benzi csracteristice sisterului tion-aricdie. Acestea se nu
mesc "benzl ticamidiee® 1-v 181 gay a,B,c,D,E,7,G 183,

In literatwi nu existd un consens cu privire la ear
dintre 7iferitele moduri norrmle de vibratie contribuie 1s b

tile tioaridice, aga el cea rani resomabill apreciere este sk |
condiderim vibragii de schelet.

o./'/_oo
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Figurile 8-15. Spectrele IR ale il ,N'=tetraslchil-tiurom-
disulfurilor frepnrata N,N'=tetranetil-
tiuram-romosulfurii si ionului N JN=dimetil.

2itiocarbamic, in fusbilé d> KBr, "tn dome-
-niul 4X0-4C00 cm”™
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In tabelele 9-11 3int prezentate benzile earasctaeris-
tice ale unar tioanide, tiourei gi derivati ai aciziler tio-
carbagicli. Dosi interpretiérile originsle ale benzilor tiocari-
dice sint Aiferite pentru fiecsre 4din corpugii rrezentati se
poate vedea elar eli cele cineci bensi 2pnr In scelengi domenii.

Banda ticamidick I esto fonrte sensibill la modifici-
rile de structuri, Se ve'e clar el grupsle donoare de alec-
troni grefnte la-atorul de azot, coordinarea sulfulul cu meta-
le (complecgi), eu proton sau legares unui ralieal alchil (s&-
rurile de sulfonin), derlaseazil banda apre frecvents mai inal-
te. Acaaste Cfapte econdue la conclugia c¢Z le bnnda NCS I legt-
tura C-R asre o contributie -~Jjorf. Pozi{ia nceatel berzi, la
1500 en'l, indiec¥ un ordin mfrit pentru lesitura C-R, conforx

efectulul mesomer :
L 4 -

NeC=®=S —a "N=C-35
Spre deosebire de banda "amidl I" care mre caracter de frec-
veni® esrbonilic¥, banda “"tioamidll I* corespunde bhangii "amxidi
I1* ;1 are caracter de frecvortl a 1lezrturil C-¥ de ordin mi-
rit 1917193, pontru derivetii dislchil ditiocarbarici se poate
apreeias pe baza dlpolmomentelor ci ordinul lerssturii C-R aste
1,25 = 1,35 192. Acest fapt este dovedit gi ce lungimea legi-
turilor implicate In grupa NCS, care In urma conjujirii devin:
C-N 1,32 K g1 C=S 1,71 X %n tirp ce luncimile norrmele nle aces-
tor legituri sfnt : C-N 1,47 X, C=N 1,27 K, C=S 1,82 Kk, C=s
1,96 & 190.194.

Frecventa atribuithi benzii "tioerid: I” In I ".D(tad.8)
este cova mal tnaltl deoarece irplicX o delocalizare seriocasi
a electronilor neparticipenii ail agotulul din acast compus. Ra-
dicalii alchil rici (metil,etil,propil) presinti un efect mai
gare decit sl radieslilor mat voluminogi (isopropil, pentame-
tilen) care pot fmpledica cel putin pargial coplanaritetca mo-
leculei, gi sstfel conjugsrea Intregului sistere.

Banda "tiocamids 1I” epare la ticanidele 3imple im do-
meniul 1300-1400 em~! sau 1180-1255 em~t 197, 1a tiourei tn do-
meniul 1300-1470 em”l g1 In ditlosarbamti 1a 1230-1265 cm™l.
Ea corespunde bensii "amidél 171" 4in carbanaride, care nre un
caracter mixt 191. Calculele de vidratii norrele, pe de 0 parte,

Y
e e o

BUPT



- 62 =

gl datele tabelelor 9-11, pe de altd parte, arati el aceasty
bands trebuie s# fie resultatl dintr-o vibratie de sehelet I
care au contridutii importente toate leghiturile sistemului ti.
apidie: C=5, C-FK gi chiar C-C seu orice altl legiturd din im
Aiata veciniitate a sistermlul.

Dupl cum cst2 de agteptat N X° -ten'aalehﬂ.a—tlnra-
disulfurile prezinti sceastl bandd (1250-1310 em” 1y ¢n acelag!
domeniu ea ditiocesrdamatil.

Banda "tioemid& III” poate fi de asemenea cansiderst)
o vibraties de schelet gi depinde mult de strusctura compusulsl
(tab.9-11). Te cbicel apar dous frecvenie, la 1030 gi 1100~
1150 ex 1. pe ocare cslculele de vibratii normale efectuate [
dimetilditioccarbametl 29 1¢ atribuie unor moduri de vibragis
mixte ce implicl lerZturile din €SS, CX gi NC, 1900191, scqqt
vibrsgii 11 se pot atribul benzile de la 1120:2160 ea™L gl
1010-1050 em~! din spectrele N,N°-totraalehil-tiursm-disulfurs
lore.
Banda "tlocamidZ IV® are cel mail pronuntat carecter ﬁ
gl spare In Jur de 970 em 1, £1ind consideratii ume 4in cele -
caracteristice pentru tioamide 181,182 ,.easts bandd apare
tioxamide 19, corpugi dimetilditicearbamiel 19% g1 metii- tui
ree 185. Prin atudil de solvent s-a dovedit c¥ banda apar;im
uneil grups eu caracter polar 197.. Cun este putin probebil si
apartinZ numel unei legitwri C=S, o considerim apariinind grv
pului KCS 3 chiosr dacl mai poate implica gi legliturl veeine a-
cestuia 1 9. In produsele studiate de nol apare In domeniul
960-380 en'l, similar altcr derivati ai seiziler dialehildi-
tiocarbamieci (tab.l1),

Danda “ticamidl V* apariine domeniulul bensilocF de 8¢
formatle. Vibratis de deformere a grupel NCS o cansiderim res-
Ponoebils de bensile do 1a 500-640 em™t a ticemidelor ,470-650

er ~ a Zerivatilor tioureled gl 570=590 em -1, derivagilor ‘““
alchiliitioearbsmici. ‘cestul mod de vibragtie 11 atridbuim bl“
da ce apare fn N,N'-tetraalchil-tiuram-disalfuri la ¢10-530 e5.

de inten:itate slabi,.

o~ ~

= 91 C-§, care trebule s aparf &n doreniul 400-800 em 1
tf!tﬁe Intilnim fnsi gi vibratiile de deformatie ale eruptw
KC,» CKC g1 NCS. Sheppara ! propune pentru banda vibragiel

.O//.O

O probler¥ rimfne atribuirea vibragiilor de valontl '
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valentl s le-&turil C-S dormoniul 705-570, iar pentru banda
de vibratie & lezZturil S-S domeniul 500-520 cm~! pentru sul-
furi de alchil, disulfuri de alehil gi mercapteni. Fentru cor-
pugii organicl cu sulf, mai ales sulfuri aslifatice, Scott si
e Cullough 12?2 au atribuit bensile sister atice din Jomeniul
640-695 cm"1 gl de een 500 cn'l vibratiilor de valeniX C-S
gl resgeetiv S-S. Fot pentru disulfurile slifatice Allum g4
c0lab.“% gu atribuit aceloragi vibratii benzile Intilnite
1la 670-T80 en~t 51 respectit 507-525 en 1,

Consieriihs banda ee ~rare In spactrul K, '-totranl-
chil-tiwram-disulfwilar 1la 4105350 cn'l ca datoratd vibra-
tiel de walemtid S-S.

2¢2¢3¢ Speetrele IF ale clcrurglw de tion-carbamoil
N,N-disubstituite -7,

Literatura eate sirscd in date referitome la speec-
trele IR ale derivatilor aciszilor tiocarbonieci, iar ecu privi-
re ladlarurile de tion-carbaroil K N-disubstituite nu existi
date, degi produsele se cunosc de mult: vrere gi uneori se a-
rintegte ct s-a Imregistrat spectrul in vederea compariirii eu
cel al altor produse 68-To,

Cup nu existi niei un studiu snterior e¢u privire la
clorurile de tion-earbamoil am atribuit bensile de absortle
pe beza datelor existente 1= tioamide, tiourei gi deriveti
al scisilor diticearbamici, prezentate In capitolul an tericor.
Alte date de referimik au fost cele cu privire 12 clorurile 51
tion=clorwrile acidului carbdbonice.

In tabelul 12 sl figurile 16-23 s-au mezentat rin-
eipalole bensi 4d- sbsartie IR ale clorurilor de tion-carbamoil
N, ,N-disubstituite. Structura cloruwrilor de tion-cerbamoll este
agpen/mitoare formal cu cea a tetraalchil-tiursm-disulfurilor,
in cele doul grupe dn substmnte grupurile fundamentale vidra-

tiomale sint : S S
7 4 >n-c¢Z

R =-C
NS ~1
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seonrece mssele atooice ale sulfulul si clorului sint agropi-
ate, masele reduse, momsntele de in ertie gi constantele de
fortld stnt difereniiate doar de lun/imea diferitE a legiturii
C-3 respectiv C-Cl. Faptul c¢& ordinul de legiturd sl leghitu-
ril C=C1 este sim.fav cu. cel al legiturii C-S face ca strue-
tara 8 fle ral apropiats de cea 0o snionuluil dlalchilditio-
earbazate. | _

Ca gl le tetraalehil- tiwam-disulfuri, cuplirile vib-
retionsle ale legiturilor C-N gi C=S sint deosebit de impor-
tante, aga cZ este fdarte dificil de identificat vibratilile
proprii legiturilor. Considerix gi niel citeva bensi caracte-
ristice sisterul:i ticaridie, drept wvibratii de achelet gi vom
ilentifica doar bensile "ticemid& I-V" 18°.

Benda "tiearidl I™ sre o contributie malor¥ s vibra-
{iei caracteristice lecstturili C-N, cum s-a Ceterminst prin
celoule de vibratii normale pentru ticformanidi 13‘, tiowree
165,187,262 ' ye_aigetilticuree 150 g1 amfonul dimetil-ditio-
carbamat 1970190, soqagti bandl eete semsidili 1a modifienri
structurele. In cazul cloruriler de tion-eardamci} N, R-disub-
stituite acessti bandZ apare In domeniul 1480-1535 el'l.cm
ce dovedeg te cl legitura C-N are un important ecaracter de 4dud-
1E legliturd, De remarcat ci frecvenia bensilor “ticemids I"
pentru clorurile de tion-carberoil N N-disubstituite cu radi-
eall alchilici misi sint mai fnalte decit cele ale produseler
disubstituite cu radicnli mail mari, eare pot impledeca cel pu-
tin partial coplanaritates moleculel, gi astfel conjugarees
sistexului NCS. De cltfel, scelagi remarck se ficea cu privire
1la sceastl deandi 2in tetraslchil-tiwam-lisulfuri. Derivatil
substituifl eu grupl femilicX (Fh'ICC gi PhETCC) pmresintE frec-—
veniele cele mei joase, fapt justificat de efectul sterie gi
Bal ales cel mescmer al acestel grupee.

De3l datele de literaturi nu concordl cu privire la
freevenia si nature bensii "tiocamids II", stribuim banda
1200-125¢ en™) a1n spectrele clorurilsr de tion-carbamoil 4i-
substitulte acestei vibretil. Natura benzii eonetl probabil

tr-wn cuplag al freevengelor legituriler C=S, CXN si chisr C-C,
deci o vibratie de schelet,

..//..
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Fig.16-23. ‘pect-9le iP 3la clorurilar de tion-carbamoil
| o ,l‘f-disubstitultoog'eparite, in filr solid,
in ‘arerniul 400=-40Q0
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Bensile "ticamilk III gi IV" se considerd e¢& au o
contributie majarl C=S 177,186-190, o1 e In domeniile
1050-1120 em~t gl respectiv 820-875 em " In compugil acegtia.
De cbicei In ticemide barda KCS 1II ere un dublet, d. 30«
puter considera i frecvenia vecink, de 1la 1155-1180 em
cpariinind aeceluiagi grup de vibragie, cegli in scest dameniu
poate apsre si frecvenia Je schelet caracteristicli grupei di-
alchilaminice, cu ecarscter majoritar de legEturli K-C(alechil

Deecarece frecvenia bensii "tiocemiddé IV" secade mult
la coordinares unui eation la sulf gi cregte prin grefarea
le ssot & grupelor respingitoare de electrani 159, trebuie
si sdmitem cl cea mai rare contridbutie o are C=S. In produse-
le stuliate siel nce13ti bandi aspare Intr-un domeniu de frec-
vente mi tnalte fatll de ticamidele sirple (690-T90 cm™1)ssu
tiowei (7350-830 em ), arzumentind pentru un ordin de legi-
terZ mail spropiat de¢ 2 pentru legitura C=S,

Bands "tiocexidl V" ecare apariine unor vibraiii de
deformare este mult rai caracteristict. Am atridbuit scestel
vibretil o bendi intenss sau medie In domeniul 550-600 cx~l.
Alte vibraiil de leformare esracteristice cloruriler de tion-
carbarcil ¥, N-disubstituite spar in domeniul 400-490 em~l si
le-am striduit grupuril~r NC3SC1 3i respectiv CSCl.

Vibraiia de valantl C-Cl este de obicel dificil de
stribuit. Calculele de vibratii norsale atribule acestel vidb-
£a111 doull bersl din spectrul fosgepmlul 1o 570 g1 849 ex"1

s tiofosgenului 810 51 T80 em™ 1 pentru cloroformatul
do metil 487 cm™l %12 54y 822 -1 215, isr pentru elorofor-
metul de etil o bandh 1z 487 ex~ ) 224, Un studin de intenmsi-
titl integrate efoctust pe eftiva eloroforaiati de fenil aub-
stituifl atridbute acestel legituri © bendl de la 480-586 ex™

« Vibrotiei de vnlentl C-Cl 1 s-a atridbuit o bandZ ee apa-
'1'-',,1’ 445-447 ea™? tn spectrul clorwrii de N-metil-carbemoil

1 l1a 560-6 -1

» 31 la T2 ex” " In speetrels clorurilar de K, N-disl-
ehil-earbaroil 162.

In eazul cloruriler de tion-crbamoil K N-disudbsti-
*tribuia o bandf din domeniul 500-695 ca™l acestel vib-
:‘:::-lzi:m:elo mari ce apar Intre frecwventels acestor ‘

cmpugil studinti sugereasl o cuplare destul de pu-

h:::'i €3 =1lte vibreiii, es cele apariintnd legiturilor CsS
3 .

tuite
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In spectrul DIiBICC, se evidentiasi clar vibratiile
corespunzitoare grupei metinice, de valentid la 5008 gi de
deformare 1a 1370 em~l. Fresenta mucleului fenilic In ultimii
doi compugi estse sublinintd de benzlle de vibratie de valen-
{5 C-H, de deforrmre gi de deformere Sn afara planulul fn
Ph™ICC la 5042, 3067 gi respectiv 1470 gi 772 en’l, 1ar la
PhRTCC 1a 3040, 3068 gl rospectiv 1470 gi 768 em™T.

L4

2¢3e Cinetica gi rmecsnismul solveoliseleor clohrurilor
de earbaroil s3i tion-carbdamoil N N-disubstituite.

2+.5¢1. Cinetiea 51 mecanisml solvoligei clorurilor
de N, N-dialchil-carbameil 210,

Clorurile acidului esrbonie¢, un eag particular al clo-
rurilor acide prezint: unele aspecte interesante In mecanismul
de substitutio nucleofilli. Unele dintre aceste aspecte sint
cunoscute 4in reactiile eloroformiatulul de etil cu anilinele
subs tituite 217 gl hidrolisza cloroformiatilor de fenil substi-
tuigs 218,

Cu toate ci solvolizele clorofoarminiil~r de alehil
au fost atudinte fn repetate rinduri, se cuncse putine lucrwuri
cu privire 1o reactiile clorurilor de N ,N-dialchil-earbamoile.

Hall 97, a demxonstrat c& mecanismul hidrolizei clo-
rurii de K, F-dimetil-carbamoil in apl:dioxan (86,1 % vol) este
ronaeolecular. El s-a bazat pe aofectul cinetic sl legii asecti-
unii maselor 3i{ pe insensibilitates vitezei de reaciie la pre-
zgenta unar erenti nucleofili puternici ce : ionul hidroxil,
pirolidin¥ gi hjdroxil-aminZ, ce aser:enea pe parametrii de ac-
tivare al reactiei gi ascgtiunsa cataliticl a ionului mercuric.
hcast mecanism a fost confirmrt pentru reactis de hidrolizd a
elorurilor de l,l-aiiso;rop.u - a1 N N-pentaretilen-carbaroil
in api: acetond (20,9 2 701)219 gi a XCC In api 96.

ee//ee

ﬂéj'
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Pentru renciia INCC cu diverse amine alifatice Hall 4
propus un mecanism bimol ecular ”.

In acest capitol sint jrezentate detele einetice ale
resciiilor D'CC cu o serie de compugi hidroxilici, apol ale
hilrolisel gi etanolisei cleruriler de N, N-dialchil-esrbamoil,
precum gi relstiile liniasre de energie liberd corespunsitoears,

Constantele de vitesl de poeudo-ardin 1 pemtru sol- -
volisa DCC cu d ivergi alcooll gi cu acidul formie gi paramed
ril de netivare corespunzitori sint date fn tabelul 1J.

Reprezentind grafle logaritoul constantelor de vitea
functiie de eonstantele de polaritate ale substitueniilor redi
enli alehilici, T* 22°, aleoolisa I'CC 1a 80° este represen
tatZ de dreapta Ain f£ig.24. Aceasta are forms

log X = - 1,855 ¢+ 8,50 & - r = 0,999

Aceastl corelare l[lammett neagteptat de duni a constantelor de
vitezX cu G ® deronstreazt ¢ in nceste easzuri grupels alehis
lice 3in alcooll exercitd doar un efect pelar In starea de

-y -Q2 ~a4 1; ad
o *

Fig.24. Dependenia logaritaulul comstantel
de vitez ag: G ® pmntru aleoolize

ICC 1a Alconlil DURG-
r “821 cea In tab. n.aint

o*e /.o
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Yal-area positivi a ¢* aratl cl vitesa de reasctie depinde
de aseiditatea protonului aleoolic, i smme de capacitatea

sa specificli de a solvata gruparea reactiviie Acest fapt co-
respunde unui meeanisa menomolecular. Pentru un mecenism bimo-
lecular ar f1 de agteptat valori ¢® negative gi de asemenea
un important efect steric sl radigalulul alchilic, care s-ar
monifesta printr-o corelare foarte jroastd In caszul de mal
sus 220,

Velabilitaten acesteld ipoteme cate demonstrati gl de
excelents corelare a logaritmului sgestor constante de vitegd
cu pereametrii empirici de sclvent Bp. In figura 25 este datl
-poprosentareon graficl pentru ageastd corelare, o dreaptd de
fornmi 1 ’

log k ® = 9,20 ¢+ 0,223 Eo r = 0,91

Viteza de reaciie cregte cu mirirea polaritigflii solventulul,

Velarile parametrilor ampirici de solvent exprimZ polaritatea
solventilor, miisurntd prin sclvocromda unoar compugl la care

positia maximului de sbsarbiie depinde mult de polaritatea

solventulul 22’5
!

& logk"'
-0

-}

04

“r

P u rm ) ) [ Y
E,
Fige25. Dop:nd log k de parametrii de sol-

ven pentru alcocliss DMCC la 80°,
Alcoolli sint numerotati oa In tabeal3. -

Qe .”/..
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Yerifiearea acostel comportiri se poate face mei bine
cu ajutorul parametrilor de solvent Y o Acegti parapetri ca-
racteriseasd polaritatea unui solvent prin el Jloace chimice,
gi anume prin nisurarea vitezei de¢ ionisare a elorurii de
t-butil, exemplu clasic de substituile nucleofili monomole-
culard 222, Corelares Grundwald-7instein duce 1la o dreaptk
(fig.26) .de forma 1

log k = - 3,42 + 0,6207 r = 0,992 |

Arbele coreliri cu parametril de solvent dovedese clar dcou-
bita impartanid a capacitijil de ionissre a solventului, gi
conforr schemei Huges-Ingold de ere a efectului solven-
tulul assupra viteszel de reaciie 2’, condus 1s coneclusia |
unui recanism de tip SHl. f

-

=3 -2 -1 ) : 2 3 4
2 Y l

e

Pig.26. Bspendenta k de parametrii
de solvent psntru solvoliza
I¥CC la 300; numerele corespund "
tab.laeu iar .30 corespunde

Datele eu privire la hidrolisa gi etenolisza clomrilq
de N N-dialchil-earbamoil sint prezentate tn tabelele 14 gi
15. Ccnstantele vitezelor de reactie i pararetrii de active-
re din ta'.14 corespund hidrclizei cu api-acetonz (1:1 vol)
isr cele din tab.l5 pentru etanoliza cu etanol pur.

..//..
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S-a verificat valabllitates mecanismului monomolecu-
lar prin extinderea de la ITC 1a eeclelalte cloruri de N, N-di-
alchil-carbamoil. Pentru acensta s-a trasat graficul unei co-
reliri de tip Taft (£1g.27) care 3@l {ink seama 31 de polarité-
tile gi de influentele sterice ale substitueniilor grefatd la
etorml de azot. Constantele stsrice de substituent, E,, sint
deterrinate din reacila de hidrolisk a esterilor 1In care pre-
dominZ aspectele sterice (val-area ¢* foerte sczsutz )220,

2%— los ;o-,, Sﬂgq:

-]
Pentru hidroliga elorurilor de K,N-dialchil carbaroil 1la 50°
s-au daterminat parametrii f®=-4,11 gi s =40,80 (r=C,992)
fer pentru etamolisa la 50° f=-3,70 si e=40,62 (r=0,955)(£1g.27)
Valoarea negativil a parametrilor /™ din relatiile Taft indick

"

7ig.27. Cordlare Taft a logaritmului constantei

18 de vitezd 1a hicdrolisd (A) gi etanolizi(B)
la 50° a cl-rurilor de N, N-dialchil-carbe-
roil, functie de c* gi Eg nle radiealilor
alehili nurerele corespund ta'elelar 14
91 15.
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pentru stares de tranziife formesres unel sareini periiale
positive ls atomul centru de resciie, gi anume la stemul de
carbon al grupei COCl. Ori aceestas concordl eu sscanissul
rcnemolecular de ionisare. Decerece efectul sterie al grupe-
lor alchilice grefate ls stomul de asot retardeasd reaciia
tn nrbele cazuri (s> 0) insesmni es starea de transitie tre-
bule s fie mral solvetatd decit molecula initiall de eclo-
rurié de N, K-dialehilcarbamoil.

Studiul efectelor electronice ale sudbstituentilor
4in nzsccm s-a Theut prin deternminsrea comparativi a ecom-
stantelar de vitezd la hidrolisE, etanclisl gl ciclohexano-
1izZ pentru derivaiil piperidinici gi morfolinmici, SICC gi
1'eCC (tabell)e. Se vede cit derivetul marfolinie resciioneasX
de aproximeativ zece ori mel 1lent deeit compusul piperidi-
nic In toats cele troi solvolise, sceasta din causa efeetu-
lul atrigiiter de slectroni a atomulul de oxigen. Nici miear
le eiclohexanol iz ! fCC nu reactioncast mai repede deecit
SKCC, degi polsritatea sclsuti s mediului ar tredui si pro-
novese un mecamism bimolecular. In realitate sarcina positi-
vl mEriti a earbonulul fmpiedic’ seperarea ionulul cleruri.

S-a studiat de asexenes efctul polarititii solventu-
lui ssupra vitesel de reasciie. In tabelul 17 sint date cone
stantele vitesel do reactie a I'CC cu etanoclul gi etilemgli-
colul In mediu scetonic. Se cbservE ¢¥ scideres polarititil
medivlui la continut mnli mare de acetanli, duce 1la sciderea
vitezel de reectie. -

Datele referitoare la efectul cinetis al leogii segiu-
nil maselor ssupra solvolizel scestor compugi sint prezentats
in tabelul 18 Mei =lee in cazul riactiei cu etanolul gi sei-
dul formie se evidentiasli scest efect de scidere & vitesei de
reactie la pirirea concentratiei iomului clorurd tn mediul
de reactie. | i

Atlt efectul polarititii solventului eit 3i efestul
fonulul de cl-rurd asupra vitesei ds resct{ie sint dovesi In
fevoarea unui mecanism monamolecular. |

Fentru a observa dsck starea de transiiie este simi- |
lart Irn toate casurile studiste s-au crfutat reletiile iso-
ciretice pentru alcoolisa JXC si hidrolisa gi etanelisa clo-
Frurilee de X,N-dialchil-carbemoil. S-eu identifisat trei seri

00//00
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izocinetice prin metoia Fetersen 224(convergen;a variatiei
log k/T functia de 1/T) 21 Sxmer 225 (coliriaritatea repre-
senti~11 log k‘1’12fv.1m:;:le de log kQ). Reprezentarea standard
Leffeot-Orunwald 20 (coliniaritatea reprezentirii entalplei

de activare funciie de entropia de aectivare) este mai puiin
adecvati scorulul urnirit 5i se reccxrandZ a se evita. In fi-

gurile 28-33 sint dJdate aceste corel#ri de evilentierea se-
riilor izoeinetice rrin cele trei metode, iar In tabelul 19
se dau terperaturile izocinetice determinate astfel, walorile
acestora concordind In buni mIsurl.

Tabelul 19. Temperaturile uoeinoté ) detormmgu
prin notggglc Leffler-drunwald<<0, Fetersen
§1 °

B S S T AR e E T E L R rF R T E e R N E T S N R R s S P TR S X T LR S ET ErBEZEBIEYTEIEX EE SR

ra %
Feactia Rl ¢ v 7 ——
220 FPetersen Lxmer

Grunsald
B N E s E T e B R R T R s T E S E T E DR E - EE B T E S E S S E S S ESEPEEBEES SESERES
Aleoou:a-trozlcwl A 406 264 258
B 3093 302 308
] 280 283 286
Hidroliza RNCOCY A g“, ¥ 2
Etanolisa Rzlcml g ?;g % 3:

BT e T E ST T T e T R R R E T E S T R EE EEEE IR E S EC S ER T ESEI S S EARTEC A8 S

e e

- ' ' T a8
i
Pig.28.Depodente :Bi,alplai de agtieare de ontropies

'D
8

de aetl o tru solvolisa - DA
remnle ecreopmﬁabalela' 15,14 ’ Viay

liniile tabelulul 19. ' W ’
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Fig.29. Jepsndenta entalple
antropia de nctivar

1,48

© as'

activare de
pentru hidro-

lisa gi etanoliza RRRCOC]1; numerele
corespund tabelelor 14 3i 15 iar 1li-

niile tadbelului 19.

’ogkn

Fig.%0.

Dependenta log k
solvolisza I¥"CC
lelor 17 g1 172pentrn seria A 13=3135X
To®2930K, pentru seriile B gi C T1=358%
i T2*328K)

‘? '°’ k"l
de log k7@

224 pentru

ele corespund tabe-
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Iy 2%
L]
A 2985
16
24
i: -4 -3 2 ‘?lgk‘
Fig.31. Topendenta log k1p de 1og ko -4 pentru

etsnolisa 31 hiiroliza RINCUC1l,numerele
ca'espmd tab.u&i 15 (pentru etanoclisa

Ty=313%%, To=333 oii pentru hidrolis¥
1111293* gi T2=309

3
<4iw

o 1 v » 0

25

r Dependenta log k/7 de 1/ pentru solvo-

1632 1iz0 X l‘é; nunerele corespund tabe 13,14
gi 17, iar seriils tabelului 19.
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Fig.%5. Depencdenta log k/p de 1/1-225 pentru hidrolisa gi
etanoliga RoNCOCl; numerele corespund tabelelor
14 gi 15 gl seriile tabelului 19,

In toate solvolizele clorurilor de N N-dialchil-ear-
baxoil cu compugii hidroxilieci studiati s-a demonstrat ci me-

cenismul monamolecular este cel putin predominant, solvolisa
decurgind fn doult etape :

RX-CO.Cl == R,N-G=0 + C1”

R N0 + HO-R® —= R R-CO-0R* +H'
Este evident ¢z efactul mezomer puternic donor de electroni
al grupei R,N siabilizeazs ionul seiliu gi ast’el faveriseasd
un recanism de ionizare.

Solvatarea stirii de tranaitie tretuie s josee un ro
inrortont In proeesul de ionisare, fapt dovedit de efectul
3terie sl grupelor slchiliece lecate 1la stomul de asot g1 din
efectul polarititii solventulul asupra vitesei de resctie.

Seriile iszoeinetice sugereasdi c¥ interacf{iunile Intre

clorurile de N,N-dialchil-carbamoil gi solventi fn starea de
tranzitie a procesuluil de ionizare este mei complicati decit

qo//ao
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e-ar pirea. In cazurile intilnite aici se vede ci relatiile

izoeinetice depind nu numai de aspectele majore ale recrnig-
pulul, el gi de unele mai fine, ca e ex.tiful de 3solvatare
8l stirii de trenzitie. Ce poate ed in fiecare cez st sparé

dous eou trei reletii izocinetice ea urzare a existentei, a

doud mecanisme de interaciiume 220,226 tn sclvatarea stirii

de tram zitle.

“ste remsreabil cZ In unele din reactiile studiate valo-
rile entropiel de sctivere sint foarte sclsute degl mecanis-
rul este monomclecular. Acest fapt sratsi eZ folosirea erite-
riulul entropiei In favosrea unuil mecanisa tre 'uie ficuth eu
prudenti gi nmei daeZ este in concordantl si cu alte argu-
mente.

Efectul clnetie sensibil el legii actiunii raselor cu
rivire 1a actiunsa ionului de clorur¥ in reaciia cu etano-
lul gi acidul formic sugereasl e moleculele de soclvent sint
cmpetitive cu ionul de elorurd in formarea ionulul cardonia
din prima etapl, stnpa de ionisare. Acesta poate f£1 un nou
argument al relativel stadbilititi a ionilor cardoniu inter-
mediari, cel putin In conditiile mentiomate. Sfectul nu se
sesizeas® 1a reactia cu etilen-glicaolul,

2.%¢2, Cinstica 31 mecanismil hidroliszei cloruwrilor
de tion.carbamoil N N-disubatituite 2“.

Reactiile de substitutie nucleofilE la clarurile de
timm-carbamoil N N-disubstituite mu au fost studiste pini In
resent. D¢ sltfel, In literaturl existi putine date si eu
privire 1a reactivitatea clorurilor de ecardamoil swbstitul-
te. Compugii cei mei apropisgi din punct de vedere structu-
ral sint clorurilé 3@ carbamoil, tiol- gi tian-clorofarmi-

atil.
Pentru hidrolisa DICC s-a dexzonstrat un recanisa mo-

namolecular 95989219, Ay arrtet fn copitolud entariar 236
cll acest mecanism esta valsbil pentru hiclroliza gi aleoo-

..//O.
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1iza clorurilar de N N-dialchil-carbaroil, deci este earac-
teristic pentru reactisa ncestora cu nucleofill relatlv slabil,
cun sint cei oxigenati. Nucleofilil mai puternici, ca axinel
s1ifntice, condue 1a un mecenism bircleculsr 7, fsr piri-
dina, mai putin bazicl, In solventi neproticl poleri resctiio-
neazi Aupd ~celagi racanism “7. Un wecenise esential dife-
rit arare ls cl-rurile de N-aril-carbamoil, ecare cu axinale
nlifatiece tree in aril-izociana(i cu eliminare de HC1l, dupl
un mecanisa e tip B, 140, '

Inlocuirea oxigenulul cu sulf 1ls elvroforriatil de
aril nu sehimdbZ mecanisml bimolecular la hidrolisi gi alcoo-
1is%, desi viteza de reactle sende rxult. “"odificeares vite-
gel de reactic se datoregte unui efect entalpig, probadbil ca
urmare s micsorlirii polarititii legiitwril C=S fal¥ de C=Q,
gl unuia entropic, probabil datoriti volumulul mei nare al
atomulul de sulf fatl de cel de oxigen 218+228,229 grpg go-
ocoedbire e ncentis, tiol-claroformiatil de alehil 27° g1
diticcloreformiatil de alchil 25! hidrolizeast fn ap dupd
un mecanise monomolecaler,

Pentru mprecizarea necanismului de reactie al clorwri-
lor de tion-earbaroil N N-disubstituite, ecare s-er pirea ci
va 1 monamoclecular, am studiat hidrolisa agestor produse,

In soluiii aposse-acetonice de diverse compositii. Singurele
produse de reactie rezultate au foet clorhidratii aminelor
respective, hidrogenul sulfurat gi bioxidul de earbomn. Clor-
hidratii aminelor sk fost iszolati gi identificati mrin com-
pararea spectrelor IF cu cele ale unor probe autentice.

Reactia globall de hidrolisi este @

re -
BoRCSC1 + ,i,0 —= R NH, C1 + H,8 + CQ,
Formarea ionilsr de cloruri#i gi a hidrogenului sulfurat s-a
urnirit cu sjuterdl electrobilor selectivi la ionii de cloru-
r§, respectiv sulfurl. Cinetica hidrolisei clorurilor de
tion-enrbaroil N N-disubstituite s-a urairit prin modifica-
rea conduetivititii sclugiiler In timp 3 eonstantele de pseu-
do-ordin 1 gi parametrii aparenti de ectivere sint prezentate
In tetelul 20, In tabelul 21 sint date econstantele de poeu-
do-ordin 1 3i parametrii de activare ai hidrolisei D:TCC

Q./.Q.
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resultate prin ‘eterrinarea potoniicmetricl continuk @ eon-
centragiiel ionilor de clor eu njutorul unui eleetrod selee-
tiv la eloruri,

Dupl cum npare evident, conotrmtele “eterxinate con-
duetametric gi cela deterrinate potentiaretric sint, tn liri-
ta aerorilor cxrerimentsle, egale. Aceastn dexonutreass in
mod elar eili misuritorile condurtarotrice reprezints etapa
de formare a ionilor ce elorurt. Campararea parametrilor apa-
renti de activare deterrinati prin celes doull metode ne poate
face o imngine a ardinulul de nirire a erorilcor csrre efeo-
tenzE In rod obignuit aceste deter—infri,

Nega jorea hicdrogenului sulfuret In rocesul 4e hidro-
1isE are loec evident 4dupZ elipinvrea ionulul clecruri. In fig,
34 se ropresintl grafic variaila comcentratiel ionilar Ze
clorurd gi sulfurl In timp, la hidrolisa X™CC In acetonl-
spt (70/3C v/v) 1a 10°C. Alure curbei ougercas? veristis
concentratied unui produs resultat prin reactii succesive. In-
cercirile de simulare pe calculatar @ onul proces forzat
44in doull sau trel resciii succesive de ordinml 1, ale cliror
constante de viteszll s file de scelagi oolin Ca mirirs, au
dus la aluri diferite. Cele zal bune rezultate, in ecare curde
teareticl se ngeazl bine pests punctele sexperimentale, se od-
tin dacié odritem o periocadl de inductie i um proces de or-
aimn 2, NPezultatele otiinute pentru citevs tenperaturi sint
date h tehalul 22

Rtepa de foreore 8 ionil-r de clor In hilroliss DETCC
este ruterniec favorizatll de erejterea polaritijil solventulwdd,
dupl cur reiese din tabelul 23.

~n corelarea entropiel cu entslpia de activere (£ig.Ys)
se poate caonchide ci toate produsele stu'late farweasd o serie
izocinetick, Corelarea n~e forma

ags' = 9,33 AH'- 66,0 (r = 0,996)

Deoarece rerrezentirila seriilor isocinetice prin mstodele
1ui Exmer 225 ¢l Petersen 224 due 18 nceisgi conclusie am re-

mmntet 1s rerresentares lor.

ee//ee
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Conc 10 melt

rig.%5. m mmm 1;: .n:l-
tloneor bazotl ¥ B dietotitatts i

acetonB-epll (70: 9 vh). Punetele eores-
fand t+ 20 iar 1° wloriler 4in tabe22.

ee//ee
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Tabelul 20. Constantele de pseudo-oardin 1 24 paremetrii

aparenti de activare pentru re
a8 clorurilor de tion-carbamoil 3’ -digrxbgtm‘

in acetoni-api (70:%0 -
byl iud oy P S0 v/v) deterrinnte sondue

AT A R R R R S E T E S S CREE SR E RN S R rEE EE e E S EE R ERT T TWMEB S

AH? AsT
Fr. Compoul  t% x.100 _ Ka
, °1 Keal/ eal/ Y RN
sec mal ma-k O ¢ N
;8’;‘:‘:‘5:“8::;:‘;‘;:‘03;;:38 S R R ECRE -2 . XCESSEXEESESESRES
2 10 2,a730,008
15 2,4530,015 17,1 -10,4 0,00 0,00 10,732°%

20 4,58%0,065
25 16,9920, 01
30 . 13,90%0,024
2. Et,NCSC o 1,790,012
* raR
10 894420704 1997 <1,0 0,26 -0,07 11,04%4
7,1420,15
15 14,2528 08
20 21,30%0,12
5. PrNCSCL 5 1,950,015

10 4,3520,04
15 8.7220.1 23,2 12,7 0,115 -0,%6 11,0027

119080015
4. iBuNCSC1l -5  1,82%0,025
0 2572004 12,8 -23,1 -0,125 -0,95 10,9126
10 5'76¥0.1’

15 10,42-0,04
5. (CHy)gNCSC1 O 2,89%0,025

5 5' .“
10 7.5220.04 15,6 -12,7 = - 1,22%
15 14.70%0,3 ’ ‘
17.3020,25
20 22.06%0,4
6.0(C H, ) N.C5LL 5  0,9620,008
s %g §:6330:g‘250 10,1 8,392 %8
4,050,035 ' ’ ’

20 6,16%0,0%

Te FPr.NMe.CSC1 15 0.9630,@3 +0,60 =2,%5 %9
20 0.5520.003 16,5 =17 ’ ’ 4,85
25 o'a720°007 " o 0loo 0,00

8. Ph.NFt.CSC1 15 ©,5620,014

o8
[ ) §.

26 2°20%0°1%5 22,5 4,8 -0,10 =0,07 5,12

so 404005 ' ’ ’

.:2:‘3"?8':SSIB.K:BB':"".I:!:B:'-»Z‘:!‘—: R:T.ETECESE T ABESE-SBEES
’
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Tatelul 21, Constantele de pseudo-ardin 1 gi
ametrii aparenii de activare TSmtrn
idrelisa INTCC In acetameapll (70:30 v/v)
determinate potentiometrie.

PSR ER RN RS s SRR EREE EREEEL S -EET X BEEES
Temp X10° AH* a st
e see~l keal/mel eal/mol.X

SEEErEZrEESEEICEES EES ST ESREESESIEESEESSERET EEB SR

5 1,150,001
10 2 .Im’ ms .
15 $,6520,04 18,9 -3,8

20 5,7920,05
25 15,4220,09

S ST T oS EIE XIS CERRC RS ES SEEEEECS-SERtEEER .

.Tabelul 22. Constantele de pseudo-erdin 2 gi
parametrii sparenti de setivare tru
reactia de formare a fiommjul o i la
hidrolisa IWTICC &n acetamrapi(70:30 v/v)
determinate potentimmetric.

S-S SSEESEEt EEFREEREBRESESSESIIENIER cc.-aw_'q*-a. ’
Texp Timp de X AH AS
., aC induetie l/esec.mel Leal/mel eal/mol.X
8.“2888-::822 SECE-TEZIEESE SRS CECEIZREEEE SEREERRES
5 900 0,440,004
10 522 O’B“m'm 13.0 "9’18
20 578 1,6220,02

T
R T X E R EEE - B EETECSEER TR "ESREIJISERERTE SRBESS

Tabelul 25, Constantele de¢ pseudo-erdin 1 pentru
rngifu de hidrolisZ a INTCC In scetonii-apd
de erite cancentratil ‘determinate eondue-

EXEET -2 rEERTEEES R ESESTUGSSISSIET ST TR REDTRE SEERER.

Mxmmmm_ k.103
% vol.H,0 |H,0] -1

3 80¢
mol/1 T
SR REr X e SRR E R DS S EBEr EZE ESEEE A ERNBE RN
s 3,52 48,3 0,040, 0008

10 7,02 50,% 0,22%%0,015

20 13,94 52,2 1,75020,02

30 20,74 53,5 1%,8920,24
S TR SIS T R S E e RSB SE T E Y3 SIS EREEEC SR ITSERE

..//..

BUPT



- 0% .

Introrpiile de activore la hidrolisa clerurilar de
tion-earbamoil disubstituite sint tn general =ai rari deeit
cele giisite pentru hidrolisza el-rurilor de carbazoil corespun-
stitoare, cees ce pledeasd pentru un mecaniom de asenenes no-

nomolecular. Avind ee etap: lent: formrea ionilar de elor :
RN - c¢:1::_- nzn-c-s+c1
In sprijinul acestul mecanism vine -i studiuml influentelor
inductive megamere gl sterice sle radicalilor R ssupra vitesei
de reacile. Corelarea Taft pentru constontele ce vitez® la 15°
(nr.1-4,7,8 din tale.20) duce 15 o0 relagie de forma :

log k = - 2,401 - 1,751 " + 0,@Y 5 (r = 0,996)

Dupd cum se vede, substituentii R Jdonori de electroni prin
efect industiv favarizeask reactia, ler efectele sterise jonel
un rol practic neglijabil, Aceicgi cinclusie reiese 71 la cam-
pararea vitezelor de rsaciie ale derivatilar phperidinei gi
marfolinel (nr.5 gi 6 din tad.20). Radicalil arcamatici, atri-
g5torl de electroni mrin efect mezamer, micgoreasi densitateas
electranicl la atomul de asot, destabiliseas¥ cationul gi In
consecintll defavariseasi rrocesul de ionisere.(mr,7,8 fatll de
1,2 tab.20).

Avind acestea In vecers aste de agtaptat oa si apar®
o dependentll clari a vitesel de reaciie de bazicitatea amine-
lor secundare, Intr-adeviir, apare o corelaere liniari buni pen-
tru acest tip de coreliri, Intre logaritmul constanteler de
hidrolis¥ la 15° gi constanta de basicitate a aninei ecres-
punsitoare clorurilor de tion-earbaroil N, N-disubstituite.
Ageasti corelare (£ig.36) poate f1 exrimnt¥ prin relaiia :

log k = 0,219 p, - 4,384 (r = 0,967)
ceea ce demonstreass olati In plus ci renciia depinde in pri-

aul rind de capsscitates perechii de¢ electrani a asotului de

a stabilisa prin conjugare catioaul intermediar,

Dupli cum era de sgteptst, ionisnrea este puternis fa-
varisatd de mirirea polaritiitii solventulul. Ustale 1in tad.23
au permis careliri buns cu perapetrul E, (£ige37), respectiv

logaritaul concentratiei apei (£18.38)e

..//..
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Pig.36. Dependentia loganr-itmului constantelor de hidro-
1iz® 1a 15° do constantele de bazicitats ale emi-
nelor corespungtitoare clorurilor de tion-carbda-
roil disubstituite. Punctele corespund tabelulul Bo.

log k = (,488 B, - 28,03 (e = 0,986 )
log X = 3,16 log[H,0] - 6,211 (r = 0,987)
din aceasti ultimk relatie se pare e¥ in starea de transitic
aint implicate incl trel molecule 4s apl.

- 1
- - !
R Ky |
-24 ) -2 o
() ()

3 —3 b i
-4¢ 4 ] \
B TR /] -5 - + L’

B 5 0 as 10 5 |
E, (0] |

Fig.57. Depandenta logaritmulul eonetantei de hidro-
' 11g% de Er la hidrolisa D¥ICC In escetonsapl de
diverse consentragii, la 300C.

Fig.38. Dependenta logaritrmlul constantei de hidro-
lig¥ de logaritmul concentratiei spei la hidro-
le‘alz;o%"xcc tn scetont-apli de diverse concentratl

ﬁ-//hl
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In sfirgit este rosidilk o corelmre linirs bunit
(fig.39) Intre constantele de hidrolisZ 1a 2¢O tn conditid
comparabile a clarurilor de carbamoll N N-disubstituite,
x° (tab.14,16) si cele ale cloruriler de tion-earbamoil eo-
respunsitoere, k® (tab.20):

log x° = 0,724 1ag x° + 0,673 (r = 0,992)

ceea 0@ B ijind lleis unul mecanism commn de reactie, 4e
tip sonomolecular.

|

-45
x
)
j -20
|
i 25 + .
i -2 -3.0 -28 -2.6 24 .g‘z -
" la] k
7ig.3%. “e logsritoalui ccnotmtelor

hidrol C3Cl 1a 209 de cad
2; .!“COCI CO:.:E:niatﬁ.'. (tll.ll.l‘,?ﬁo.

BEtapa urailiteare este © reactie rapidi s catiommlwud
eu apa, cind oe forreasli seidul ua\-earb-u ear oo punsiitor:

82!!-0-802320 —-——-—Rzl-c-SOR’o

Aeisii ticon-carbemici astfel formsti suferi In continumre

a reaciiei ds Jdescompunere. In literaturd este d.‘rlrhl dee~-
compuneres ecisilor carbamici l,l-dismutuuln » preem
gl & secisiler diticesrbamicd E N-disubs tituigd s €U for-
parea bioxidulul de carbom, respectiv s sulfurii de carbom.
Aceste procese sint ca'elizate In gensrsl de acisi. Degd
solventul folrsit, snestecul api-setancl, este diferit de
cel utilisat In deternini-ile nosetre, se pot sproxime din

..//Q.
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datele presentate constantele de ardinul 2 pentru descampu-
nerea (eaz)scooa la sproximetiv 7.10° 1/mol.sec, lar pentru
(CH,)CSSH 1a 2,5.16° 1/mol.sec.]Tl. Qricit de mare & 21
eroarea acestor arroximiri este evident cZ vitesa reeeticl
de desecarpunere 8 aciziler tiom-carbamici disubstitulgi tre-
bule 8% aibdli 0 constanty zult mai rare dJdecit cea mlisuratl

de nol (tabe2l). llezsultX deci c¥ ctapa ragéfﬁ_xng}‘gco a
c’rel vitezl nu a foet determinatl mﬁc/ﬁf‘#ﬂiﬁ’ﬁrn

BRN-C =3 — 321‘3300(8

vitezel de formare a hidrogenulul sulfwrat s-a deterninst
cinetica procesului de hidrolisk a oxisulfwrii de cardon,
care represinti probebil etapa cea mal lenti dim girul de
reactii mentiionmats

‘z‘"’z

CCs + ﬂzo C(k nzs
Reactin pare g £1 catelisatld de clorhidratul amingi, ceea
ce 11 conferld wn caracter bimolscular. Fu s-au efectumt stu-
dii mai srinuntite ssupra acestel react{ii, decerece ar f1
iegit din preocupirile actuale.
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Et g2 23— £ 32 233 F 23+ F T 31

2+4.1. Prepararea produseler studiate.

In sintega s-su folosit : dialchilamine, N-retil-
31 K-atil-anilinil pwe "Schushardt”, anhidrifisate 6 sile pe
X gramale gi distilate pe interval de un grad 3 tcluen
telnis gi bensen pur anhidrifieati prin refluxare gi disti-
lare de pe sodiu metalie ; solutie toluenisi sau bensemi-
e¥ de fosgen 12,5 % "BLH" sau preparati iIn ladaratar prin
abscr{ie In toluen anhidru e “osgenmului regultst din oxi-
darea tetreclorwrili de carban cu oleum; =ulfur¥ de carbam
telmicl Alstilath pe coloand Vigreux ; X(H i NaOH pene
"Chemapol®; solutis tehnicZ de NaCl0 de 15C g cloractiv/1l;
clor tehnic, tetraclorwrl de cardan snhidrificati gi disti-
latl pe coloeni pe interval d¢ un gred ; tiocfosgen reparat
édé Institutnl Central de Chimie Orcanisll 8l Asademiel de
Stiinte R.D.G.; 6loroform pene "Reaetiwul® spiilat cu saolugie
NaCOH 20 €, snhidrificat gl distilat pe intertal de wn gred.

Zraperorea cloryriler de N N-dislghll-carbamodl.
dod de Jlusryg

Inteseun balon cu 4 clturi, mrevizut eu tarxometre,
pilnie de plcuwrsre, agitntor gi refrigsrent sseendent, sge-
sat ntr-o baje 3¢ ghiatX g1 sare, smplasat sub O nigd bime
ventilati, se int-oduce cantitaten de 200 ml sclutie tole-
enici de fosgen 12,5 % (0,23 mol) gi se ricegte 1a -5%
(lucrind cu solujlae benzonicl reactis sre loc 1la +2% am
causa periecolului de eristalisare e bemsenului, ce are o8
afeet degnjare abundenti de fosgen). Befrigerentul sre la
partea superiocart un tub de legiturl la cansl, unde even-
tunlele gaze dcgh.jate se antrensasi cu afple

Prin pilnis de picurare se introiuce sudb sgitare ener-
glsl o soluiie formati din 25 =l toluem nnhidru gi 0425 md
arind alifaticl, astfel Incit temparasture sl nu deplgeascl
0% (1-5 are funciie dae exoterricitatea roaciiel) In mase

..//O.
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de reactie gi pe peretil interiari ai dalonului se formeasd
un precipitat eristslia de clarhidret de smini. Iass de rees-
tis se renjine apel 3-4 are sub agitare la 0%, duph care
s8 Inellzeste incet pink la reflux. Fo.mn?. ce se degaJi
este antrenat de cer (uscat printr-um tud &e clorurl &e eal-
ciu montat In locul pilniei de picurare) intr-un vas de spi-
lare cu scluiie 10 ¢ XalH, eu 2jutorul trompel de asgpie.

Dupf o0 orié 28 refluxze x93 de reacils se ricezte
la ghiatk, apol s2 filt—eazl repi’ pentru separarea clor-
hidrztului oaminel ;1 sceata se mal 5palX cu 1020 rl tolusn
enhidru (clorhidretul cristslim alb-gtrilucitor Guph useare
sud vid poate f1 refolosit pemtru reecuperarea aminel). Selu-
tia toluenick limpede este incolerl dach solugia fosgenicd
a fost proasplit preparatl sau gslbenk dsek este este mal
veche.

Se distill sub vid toluenul, se spali gi se usucl re-
frigerentul si vasml de coleeters, apol 3e 4istild elorure
de K, N-dislehil-carbacoil, ecare se inficloask gi se pistrea~
sl 1a terperetur) scisuti.

Intr-un pchar agesat intr-o0 bale de ghiat¥ gi sare,
revizut eu agitatar ragnetic, se intredus 150 =l apli, 0,25
0l anink secundarl proaspit distilati gi 0,25 mel sulfwrll
de carban (15 ml) prle. Dupl ricire sub 0‘. se intreduse a
doukt are esntitatea de 0,25 mol ¥alH ea solugis 30 %, plis-
trindu-ese terperatura sub 0°, Reactls este puternie exoter-
mi. Solutia de dialchil-diticearbamat de sodiu se mal agiti
2 ove gl se lasl peste noapte 1a temperetwrd scisutii. ~

Acesstd solutie are p; = 10. Jacli nm este camplet
limpede se filtreasli, iar dseX Ila rece & cristaligat di-
ticcarbazatul eocreepmsitor ee diluisszi. Sub sgitare emer-
gick, phistrinl temperstura sud 0°C es tratessd soclugia cu
RaCl0 concentratd (150 g clor setiv/li). Imedist apere pre-
eipitatul alb de tatre-alehil-tiuram-disulfurs. Tot timpul
exidirii Pg-ul se piéstreasd la 8-9, confarn indisagiiler
ul po-metru, prin adfugsrea unel solutil de acid gsulfurie
10 . (In acest mediu axridant inlisstiile hirtiei indiceter
m sint eficiente).
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DupE adEugarea a 50 ml soluiie hipoclorit se veri-
fiel prezenta iomului dislehil-diticcarbamat cu hirtie de
filtru impregnatd In solutie de sulfat de cupru $ ¥. Culoe-
rea bruni indicZ narl corcentragll de Citiocardbarnt. “e can-
tini exidarea pInZ cfnd eclorefis odtinutE pe hirtie este
s2lbenl. Suspensla viscoesZ 21bE, are un ugor miros de cle-
ramink, ccre Javine persi:tent la afircitul reasgiei.
Suspensla se filtreazB pe filtru Natscha gi se spe-
1% pIn¥ cIind filtretul devine neutru gi numei coloreazl¥ hir-
tis irpregnats cu sulfst de cuprews S usch 1s vide Randa-
mentul este 60 - 7O % fotl de anina secundarf. Dupl 2-5 re-
cristalisgiri 4in etancl sau me‘andl, prdosele au punet de
topire cons tant.

Frererareg clorurilor 4o tign-carbamolil N N-diguyb-
atlitultes iod de lugrye

Xetoda 3¢ Inir-un balon de 500 ml cu trei glituri
previzut cu agitstar, termametru 71 barbotor de gaz do 4 mm
diametru cu tub de evacuare a gegelor, arplasat sub nigl, se
introfue 250-350 =1 benzen sau tetracloruri de carben anhid-
re, apoi 0,1 mol tatraalchil-tiwamp-disulfuri useceatldl 12 are
sub vid. Rezultsi repsde o soluiie gnlbend seu galben~-crange
cere se sduce la 40°. Sudb aritare se bardbotensX clor gasce
cu un asexenea debit ca texrerstura 3£ 85 rceniinH la 30-40%,
Solugia se tulburX 31 ~ezultl o suspensie guldbenl. Ferlodie
se cintiregte fntrcaa instnlstie pontru <ctercinares canti-
titil de clor introdusz. Barbotarul se fnfundi destul de re-
pade cu sulf soli? g5i ecte necesml cwrijires luli. Folosirea
omni tub mei larg duce la pleriares wrnel pirgl d4in clorud
introdus datoritli suprafetiei speciice mai mici a bulelor
mari. Cantitatea 8 clor introlusli este in exces 2-3 7 fatl
de stoichionetrie. Clorurares dureagsé 3C-40 pinuts. Sulful ee
depuns sub forps unmi 2:rosit uneari cleics pe fundul baelonm-
lul g4 p» agitetare Suspensin ee “iltrensl repece pe o pilnis
de sticlll fritatd, Cind centitatca <8 clor degpisegte mult
stadchiaetria precipitntul sre aspect cleios gl nirocase pu~
ternic a el rwi Co sulf.

oo /O.
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Solutia linmpede oramge se eveparl ls evaporator ro-
tativ subd vid pentru eliminarea solventului. Uneori la aseas-
ti operaiie se odtine gi un deposit suplimentar de sulf.Eve-
pararea me loc pini ls 40°/12 torr cind results un siroe
viscos rogu-brum. icesta se distilll imediat swd vid, apol
se fracticneasl pe coloamli, dsci podusul estd lichid. Fe-
cristal igares celar solide se face din eter ssu eter e pe-
trol. iroiusele puwre se infioleegt ;1 se pistrea la rece.

¥eioda Be Intr-un belon de 250 £l cu trel giturd
;rev&’iut eu termometru, a2glitator gi rllnie de plewrare, age-
sat in bede de ghiail gi sare, arplasat sub nigh, se intro-
duve prin cintérire 0,1-C,15 moll tlofosgen gi 100 ml eloro-
forme ‘Solutls orangs se trateazi In pleciZtwrl la 0-5%C cu o
solutie de aminX seeundard, cantiintea stocichiometric nece-
sard, disolvatX In volum dublu de clorofcrm. Reacila este exo
ternd dar aspoetul aolutiel se schirdbX prea putine. Se rmeniim
sub agitare ! o la 0° dupi termincrea introducerii sminei.
Sclutia clarid rosu-crange este puternie acidi gi miroase pu-~
ternic a ticfosgen. ia O° aceasti sclujie se tratecasd sud
agitare cu o sclugis apoasi de 10 € e~rbonat de sodim, efnd
are loc ¢ degnjsre energled de bioxid da carbom. Stratul cle
rofornic se deschidela culoare, Feutralisarea se consideri
terninatiéi cind stratul apes are p; 5-6 gi nircs foarte sled
de tiofosgen. Tupl IncX 10 minute de agitare se separi cele
doull stratari, cel cl~roforaie se smhidrifiell cu clawrid de
eelédn siece. cind resultl o sclujis limpele galbenii. Se £il-
treasll clerura de ctlein gl se olimink sclventul la evape-
mtor rotativ pink 1a 60°/12 torr. Siropul gros galben-ersag
80 distilk swd vid, iar produseale @¢ recristaliseask dim et
sau oeter de petrol pink la punct de topire cmstsmte

2.4+2. Yaterninarea spectralor IR ale jroduseles
sintetizute,

Spectrele IR au fost fnresiatrate cu un spectrograf
UR 10 VZB Cerl Zelss Jena, cu Joull foscicole In Jomeniul
40-400 em™t. In figurile 1-23 uint dsto spectrele In dame-
niile In care produsele prezint: dbenzi de sbsariie.

2/
e e BUPT



- lol -

Pentru clarurile de N, ¥N-dialehil-corbamoil s-su fn-e-
gistrat spectrele prodbeler sub Hrmi de film lichid, pentru
N, ,N°'-tetraalchil-tiuram-disulfuri oub form¥ de pestile cu XBr
anhidr¥, iar pentru cleorurile de tion-corbamoil K A-disubsti-
tuits sudb formk de film solil. Pontru aceste ultime produse,
odiinerea unor pastils uniforme nu s-a putut realisza Adin
causa punetulul de topire destul de ocisut. S-a procedat la
Incélzirea grarurileor de KbBr lent 2In atuwii, topirea pe supra-
fata lor a eristalelor de produs, cind rezults 1la ricire m
f£ilm s0lid wnifan foarte subfire. Acelngi telmici s-a arpli-
cat g1 pentru DiFCC caro este de asemeneea 30l1idk. DPICC este
1ichidé gi s<s utilizat metoda filrului lichia,

Fentru capii de serie (DCC, TIID gi IMT(C) s-au de-
terzinat gi spectrele solutiilar 20 £ fn tetraclorurd de car-
bon, suspensie In nujol gi hexaclardutadienl pentru domeniile
interesante; aceste speetre, m~i ales cele din solutia de
tetracloruri de earbomn, su fost utile imtru resolvarea bensi-
lor din domeniul 1500 gi 2800=30L0 cm™ e

2¢4¢3¢ Determinirile cinetice.

Alcoolii utiliszati In deterrminfirile cinetice sint

[~obe comerciale, care s-su refluxat 24 ere ps Cal, apoi s-au
distilat. Cieclchexenolul, 2 ocetanoclul 3i etilem-glicolul s-bu
distilat sub vid. Acetona (p.a."Reactivul) s-e uscat 10 sile
pe carbonat de potasiu anhidru, s-a tretat 3¢ ninute cu pen-
toxid de fosfor gi s-a 2istilat colectind ea gl In ceolelalte
cazuri frsciiunea e¢e 11still pe un interval de un grad. Clo-
rure de 11tiu peme”"Resetivul® s-a useat 2 ore 1a 5009,

'atodele de deterrinare a constanteleor Z‘e vitezll au
foot conductapetriel si potentioretricd. Iucrind cu mere ex-
ces de nucleofil 'puter considera conntantele de vitesd obti-
nute de pseudo-ardin le

*hssurbtorile s-au efectust intr-o fioll de sticll de
100 =1, nchisll cu un 1op in eare sint montate: termametru
de precisis, agitator, celuls conductametriel gi un locag

ee//ae
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pentru ficla cu proba de studiat. In ficla de 100 ml se in-
troduce reactantul gi se termostateasi la exterior. In fiola
cu proba de studiat se introduce o cantitate de eea 0,1 g
clrrurl de earbamolil ssu tion-earbamoil (se disclvEk In 2 ml
scetond snhidri decl este 80l1dE gi resctantul este solutie
seetonicli). Cu sjutorul unei baghets se sparge fundul sud-
tire al fiolei cu proda gi se notessli molificarea condue-
tivititid tn timp. S-au utilisat conductametre “Radelkis”
tip X 102, X 105 gi “Radiometer® tip CI¥¥ 2 e.

Constanta de vitesll se determink cu relatia euwnos-
cutl pentru cinetic 4e ordinul 1 unde t este timpul de re-

kt = In Co/C

actie In secunde, Co gi C sint cancentratiile de resectant
initielX gi 1la timpul t tm mol/l1 ier k constanta de vitesi
fn see™l. La misuritorile conductametrice concentreia ini-
t1isl4 este propariionall ecu conductivitatea finalll a solu-

tiel, iar concentratia la tizpul t cu diferenta iIntre con-
ductivitatea final& gi conductivitatea la timpul t. In acest

cag relatia de calcul devins

unde Ao , Ao g1 A alnt conductivititile in momentul initial
final g1 t al solutiel de reactant, misarate In r-simens-i.
Valorile prezentate pentru k sint mediile calculate pemtru
p31 multe seturi de wvalori A gi ¢, iar erosrea este calcu-
1at¥ prin metoda cel(r mai niel pit ate din eorelarea
log (A»-A. )/(A=~-A) cu t. ¥nlorile k, = gi r au fost deter-
minate cu sjutorul unui calculntor de tip Hewlett-Packard
9810, ea de altfel toete calculele gi coreliirile ficute.-

In tabelul 24 se d& un exemplu de caleul.

~9tods potentiopetricli. S-a urmirit eregtarea con-
centratiel ionulul de elorurd sau sulfurd cu ajutorul poten-

tialulul electrosiler selectivi pontru el-murs gi sulfurd,

fatli de un eleetrod de ceolomel standard. S-a luerat in mod

sirilar metodei eonductometrice Inloeuind eelula condusto-

retric¥ cu perechea de electrosi carespunziiteri. Pentru wmi-

rirea eregteril concentratiei ionului clorurii s-a utilisat
ee// oo
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Tabe24. Cslculul constantei de vitesf de ordinul 1
pentru hidrclize DITCC 1a 10° %n sol 10
acet pi& (70:30 v/v) pentru {1t 7CC
3,24,10=° m prin determinarea condu:tom-
trielis Ao ® 480>,£;,Ad- lo‘ﬁs

R I E S T R S R S E R E E B ERE T E S Er RS EE N S EE ET EES

6 -
sec. NS 1 5T
t F 32— $ 3+ 22 22+ 113 ¢t 3 3 1 3 3 33 33 1 F 3 1332 R TN I IZTTET IR TY 3

90 105 0,098
120 135 0,134
150 160 0,167
180 183 04202
210 205 0,234
240 220 0,249
270 235 0,283
30C 250 0,310
330 270 0, 330
360 280 0,3MN
420 300 0,461
480 325 0,482
540 340 0,526
600 355 0,575
660 370 0,630
720 385 0,594
780 395 0,743
840 405 Uy 797
900 413 0,846
1120 427 0,948
1200 444 1,116

k = (2,017 2 0,023).10°7 sec~l (r=0,997)

m electrod selectiv pentru ionul clorurf Radelkils tip OP-Cl-
7111 C, isr pentru sulfurd un electrod Radelkis de tip OP-S-
T112 D. 1lZsuritorile s-su fieut cu un py-wetru de precizie
badelxis tip OP-205.

Electrosii nu fost etalonati fn prealabil cu solutiil
cunoscute: cel selectiv pentru Lanul elorurfi eu solutii de
concentratie cunoscuti de !ozxﬂz.m tn acetonk-apd(70:30 v/v)
iar cel selectiv pentru ionul sulfurdi eu solutil d» concen-

ee//ee
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tratie cunoscutX de hidrogen sulfurast format direct in solu-
tia acetonf-api (70:350 v/v) din sulfura de sodin gi scid sul.
M“O '

Degi potentialul de electrod ar tredul sk variese
1i{niar cu logaritmul concentratiei ionului pentru care este
selectiv, verisiia linlarl este asigsuwrasti doar 1a eleetrodul
selectiv pentru clorurd la concentratii de 0-6.10"> ion-g.C1%/.
1a temperaturi de 5,10,15 gi 20°C. Pentru eleetrodul selectiv
de sulfurl la 20° npar doud domenii de liniarizare: 0-1,3.10"
gl 3,510 - 6,10 fon-g S°~/1. La 10° pentru scelagi elec-
trod domeniul de liniarizare este 0-3,5.10"> icn-g S>/1. Din
aceastl caugl a fost necesarl folosirea curdelor de etalonare
fn determinarea concentratiei ionilor. Pentru electrosii cu
care s-a lucrast variniis cu terperatura a poteniialului de
electrod aeste relativ redusi : panta dreptel representind de-
pendenta potentinlului de electrod, In mV, functiie de Per-
este 47,86 1a 10,0° gi 46,73 1la 20,0%pentru electrodul OP-Cl-
7111 C; representarea potenticlului funciie de ps2- pemtru }
electrodul OP-S-T112 D duce ls panta de 34,96 la 10,0° g1 33.%
1a 20,000.

Pentru a evita contaminarea solutiilor de analisat cu
ionii de clorurl al electrodului de celomel, s-a utilisat o
punts de agar-agar cu azoﬁii de potasiu drept electalit, Intre
electrodul de calowxel 3i solutia &4m fiola In eare are loe
deterninsrea cineticii sau etalonarea.

Constantele de pseudo-ordin 1 s-eu calculat cu ajuto-
rul relstiei c

= 1n 52,

unde Co gi C sint eoncentratia initial¥ de reactant, respec-
tiv concentrajia 1a timpul t (in secunde) a acidului clerhid-
rie degajst, In mol/l. Fentru caslculul constantelor de ordi-
nul 2 s-a utiligat :

k(t-ti) = S-o-w-m

Unde ti eate timpul de induciie, Co este concentratia initi-
a1l de clorurd de tion-carbamoil, iar C concentratia de H,S
la timpul t (in s ecunde) In rol/l. In tsbelele 25 gi 26 se
dau douXt exemple de ealcul a2 constantelor de vitez® la hidro-
lise D'TCC 1a 10° tn acetonZ-apk (70:30 v/v).

ee//ee
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Tatelul 25. Caleculul constantei de pseudo—ordin 1
pentru hidroligza DI'TCC la 10° fn acetoni-

ap¥ (70:?% v/v) prin .detaginana poten{io-

zetric¥ (IM'TCC}l, = 53,4.107% m.
i 23+ 12 22 2323 2 2 2 P 3+ 1 134 3 £t - F 3L F XTI I T T 33 T T E T I S R T P pr-T
secr av :?1};1 log §oa-
R S I T S T R R E I R T T T E I CE I T T RS S SES ST E SR E SR

o 151,2 o 0,000
30 87 4,5 0,037
60 2,7 8,6 0,076
90 6% 11,3 0,103
120 59,5 13,75 0,13C
150 55,7 15,7 C,150
180 52,7 18,5 0,180
210 50,2 19,26 0,196
240 48,2 21,1 ¢,220
270 46,4 23,3 0,250
$00 44,8 25,2 0,267
$60 42 28,8 0,338
420 40 51,9 0,395
480 38,2 35,0 0,462
540 3 37 40 0,515
600 35,8 59,3 0,598

CE EE R E e Y S E A S I EEB S-S rECEEEETETET S Z2r I REESEER

k=(2,171 * 0,025)10"° sec™t r=0,977

Tabelul 26, Cnalculul constintel de ordinul 2 pentru
forpares H>S la hidroliga DMICC 1a10° n
scetonli-apl (70:30 v/v) [I"1€C) 45,125.10"3r

EE -  ESESEEISEEESECEE PSS EEEE ZEEE IS ZEEEIEIZIISEXTETTRERES

Timp v Cp,so20 <
sec. =¥ mol/l Co(Co-C)
S SESE ECEREBE S ErBES S BSEC S CEEr IS SIS BRI LSS RCREEERS
360 -224 0,00 0,000
420 -248 0,00 0,000
480 =270 0,0541 1,305
540 -288,5 1,2 5952
600 -388 Se57 13,75
660 =322 14,75 78,69
T20 -332 22,4 151,7
T80 ->38,5 26,8 215 ,4
840 =343 30,4 283,9%

Oo//..
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960 ~549,5 34,5 400,4
1080 - =354 37,1 507,7
1200 -357,4 38,7 600,9
1320 =361 40,5 3,6
1440 "‘563 .5 41 .’ 805 ,0
1560 =366 42,5 935,4
1780 =36T7,7 42,9 1004,9
1800 =369 4345 1083,9
1920 - 44,5 1276,7
2040 -572.5 “.a 1334.3
2160 -373,6 45,0 1596,8
2340 =375 4545 1538,9

SESIEZEIMI TS SECSIERECSCSIC IS CEERIBEE SrIESTERTEEUTRES
k = 0,8657 & 0,01 1/mol.sec
ti= 522 eess. r = 0,997

Jarametrii de activare s-eau caleulat eu rolnuhz“

as¥ = o 4,576 &g o kesl/mdl
ARY = ax? - 0,6 Xeal/mol
as* = 4,576.10g A - 60,53

pentru temperatura de 300 dinm representares grafiel a
log k functie de 1/7. Pentru AS¥ s-a utiliszat gl rola;h’ﬂ

AS? = 4,576 1log k - 10,75.4,576 - leg T+ AX‘Ar
cind temperature de determinsre este mult diferits de 200%.
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TS EE RS SO CEEITSER

In acenstl tesk stnt abardate problene ale sintesei,
structurii gi reactivitiétii clorurilor de carbdemoil gi tion-
carbaxzoil N, R-disubstituits, preeum gi asjecte ale fatricirit
gl utilizirii N N'-tetraslchil-tiurap-disulfuriler, proiuse
cu splicabilitats practieX nemijlocitl.

Resultatale cercetirilor stnt prezentste in 6 note
gtiintifice publicate sau In curs de pudlicare &n revistele
de speecialitate 4in {ark gi striiniitate 162,164,180,209,216,
240 gl mn ecntract de cereatare gtiiniifieX 17’ Acesty re-
sultate pot f1 rezumate astfel :

- S-8 stnbilit cineties gi mecsnisrul reactisi de
hidrolisk gi alcoolisE a clorurilw de K, N-dlalchilcarbamoil;
' " = S-a stebl1t cinetica gl mecanismil reactiel de
hidrolisZ a clorurilor de tion-carbamoil N R-disubstituite 3

- S-au studlat sisteratic srectrele IR gl condijiile
de obnnnrc ale cloruruar de K ,X-11ialchil-crdaroil ;

- S-au studiat spectrelo IR ale N "'-tutrnlahn-
thr-disulfurnu', eare s-su caraeterisgat astfel ce ais-
teme tlocaridice H

- S-su studiat spectrale IP ale clorurilor de tion-
carbamoil N,N-disubstituite, 1Zentificindu-se benzile ticemi-
dico caracteristice

- S-q genernslizat metoda de oxidsrag cu hipoclorit a
dislehil-d)tilecarbamatiler In obtinerea X N'-tetrealehil-
tiwam~disulfurilor }

- S-a stabilit te!mologia Je lsborator pentra obu-
nere a diretil-ditiocerbapatulul de sodiu, 8 N,i'-tetrametil-
tiusm-disulfurii’ tehnice gi a celel pure, froduse cu aplice-
bilitate directd in‘ustriall.
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