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Introducere.

Dezvoltarea rapid¥ a industriei chimice in R.3.R. a
creat o hazi de materii prime 31 intermediasri care oot fi utili-
gsati nentru lirgirea considerabild a sortimentului de nroduse de
gintezl fin%. In acest context fabricarea clorcianului in tar¥,
valorificind doul materii prime disponibile tn cantit¥+: irnor-
tante, cianura de sodiu zi clorul, deschide un cimd lnre de posi-
bilits'{ de sintesi. In teza de rath se urmircgte investigarca
unore dintre proceaolq care, pornind de 1a hslosenciani, pot
duce la orodugi velorogi ;cntru industria chimiet.

Incepind din 1963 s-n reuzit intr-o szerie de 1aboratoare
obtinerea din halorencisni 3i fenoli fn presen’a sminelor ter-
tiare a cianatilor de aril 3i slehil. 'rocedeul se preteaz’ unei
transpuneri industriale 3i a fost deja realizat de o serie de
tntreprinderi chimice cum ar f£i, de pildx, Parhen nbriken Jayer
A.G. Lewerkusen, Minesota ‘ining & !anufacturing Co, \gfa Gevert
AG i altele;

“gterii acidului cianie, rrintr-o reactivitate -xtraor-
dinar de multilntersal¥, asu ajuns In cei 10 ani de efnd 2u ‘ost
obtinuti pentru prima dath s cigtire uimitonre aplicatii fIn
cele mai variate domenii :

Di- gi policisratii, orin aditii de polioli, due 12 poli-
iminocarbonati eare, In functie de conditiilc de reactie, pot i
obtinutli cu mase moleculs re pini la 60,000 sau chisr mai mulg.

Injectati sau presaii 1la temperaturi ridicate, acegti
polimeri pot duce la obiecte de 4i‘erite forme, trecuti in solu-
tie pot £i utiliszati tn lacuri, filme sau folii /1/, iar in
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amestecuri cn ndesivi /2/.
Ppép 1disda di- gi polisminelor 1ln di- 3! policianati

roesultid poliizouree cu rroprieatisi foarte bune de adesivi /3/.

Prin trirorisare 1n cnld sau in presents unor catali-
satori adecvati, cianatii di- gi polifunc:ionsli tree fn poli-
peri tridiocnsionali, con’inind in catene sistem:l s-triasiniec.
Acegti rolimeri rot fi utilisati pentru obtinerca de obicsecte
formate, obiecte nrmate cu Tibre de sticli, adesivi, fidbre,
produse de acoperire, lacuri sau spume /4/. Polirerii ou ele-
mente etricturale s-triazinice nastf-1 ob-inute presintl pro-
prietiti electrice fonrte bune, stabilititl chimice gi mai
nles termice exceptionnle /5/;

Ciena‘i{i de aril prin reac:’ile lor cu epenti de aci-
lare sau nrin react’ile de formare a a-triaginelor, tio gi
oxadiaginelor, diasinelor, triasolilor, tio- gi oxadiasoli-
lor, respec’iv dissolilor, stau la baga obtinerii unei game
f srte 1argl de nroduse cu rol de nrotectori oi plaentelor,
respectiv cu actiune farmacologicl valoroasst /6/.

In mod rimilar cu cianatii, fncep s# obtinkd gi eiana-
midele aplica-ii industriale interesante.

In tesa de “ath ou {oet st diate reactiile bromecia-
nului cu aminele primare gi secundare, precum 3i cele ale cia-
natilor de aril cu “enolii ji amincle aromatice secundare In
vederea atadbilirii exacte a conditiilor tn care aceste procese
pot fi utilisate pe ascart industrial¥. Zo-,clarea reactivitiitii

di~eritilor cosougi care partiecipn tn reactie cu divergi pare-
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metrii structureli, permit srevederea vitezei reactiilor tn
causi gi In consecin{l¥ este utili p-ntru r-alizarea lor iIn

industrie °
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1.~ Caracterisarea fizgico-chimicl a8 derivgiilgz_z!ESIigﬂﬁli

ai_acidului cienic.
1.1.- Structurs electronicli s acidului cisnic gi a_degiv.;;-

lor asli funciionali.
Acidul cianic gi derivatii sii funct:onali su foraula

gcnerall: X-C=N: unde X represintd un heteroatom, respec-
tiv o grupare continind un heteroatom gi hidrogeni sau radi-
cali orgenici, dintre care cele mai importante pot i conside-
tate : P-, Cl-, Dr-, I-

HO~-, RO-, HS-, R-5-, H-Se, R-Se-, H-Te-, R-Te=

HyN-, RHN-, R,N-

"tomul de carbon, consid-rat ca avind o hibridisare sp,
presintli 2 orbitali sp (ai) capadbili de a constracta douli legi-
turi o precum gi doi orbitali py gl p, disponidili pentru for-
marea a dou# leghturi  In planuri reciproc perpendiculare. In
ceca ce privegte atomul de asot, in mod obignuit se admite clt
rresint3, de asemenea, o hibridisare sp, unul dintre orbitali
sp (4i) fiind inplicat'tn legiitura 3 cu atomul de carbon, iar
cc1u101‘§ﬁzptzi doi electroni neparticipanti. Cei doi orbitali
py §i p, formeazk len'iturile T , mai sus arintite, cu atomul de
carbon /7/. In unele cazuri a fost considerati gi In alt mod
structura clectronici a atomului de asot nitrilic /8/. S-a admis
astf-1 ci acest atom nu este hidbridizat, iar legitura simpll
C-N este realisatd orin electroni p,, cele doul duble legiituri
prin electronii p, 31 p;, iar perechea de electroni nepartici-
panti se afl¥ pe un crbital s. Aceastd din urm4 imagine

nu ni se
bare concordanti cu o serie de propricthiii fisice ale deriveti-
L
lor func:ionali ai acidului cianic, reaspectiv cu posibilititile

lor de asociere prin legituri de oroton.

4 DacH admitom o conjugare
Intre electronii 7

ai lyqﬂturii C=N eu perechea de electroni
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nensprticipanti ai atomului X s, Atunci scesta ase consideri in

2 cu trei orbitseli an’ (tr)

general ca avind o hibridizare sp
implicati 'n legituri simple gi un orbitsl p, ocunat cu pere-
chea de electroni neparticipanti /9, 10, 11/.

Au foat intreprinse dejs o eerie de calcule mecanic
cuantice folosind mrtode simple esau mai avansate ntit pentru
nitrilii alifatici gi aromatici, cit gi nentru cei hetorosgud-
atituiti.

™n punctul e vedere al prezentel teze, dintre nitri-

111 sizpli prezint® intcores mei cu ceamX cei sromatici, care su

o conjugare extinsi, similar¥ cu cea a derivatilor acidului cia.

nic. ‘stfel, fn cazul bcngonitrilului diasrams molecularsd, cal-
culath prin m-toda Hlckel cu sjustarea parametrilor pentru gru-

parea nitrilicl# pe bsga spectrelor de ultraviolet, ecte /7/ :

-0,111

Mupd cum se vede, densitateaq de ¢ ectroni estc ceva mai
mare la agot, acesta svind in mod ccrt un caracter nucleofil g3i
ceva mai redust® 1s corbon aceste avind un caracter electrofil
coregpunsitor. "ucleul aromatic hreginti un deficit de electron
(+0,”18) fats de grupaerea nitrilic% ~are are un exces de elec-
troni (-",727) g1 Joacii astfel un rol slobal atrig’itor de elec-
ttoni; Legtura carbon agot are un nronuntat ear~cter de tripli
leghiturfi; conjugarea cu sirtemul aromatic es‘'e limitat®, ceca
ce se exprimi prin carncterul redus de dubll legiturl e legiitu-

rii dintre rruparea C¥ 5§ nuelcul bensenic.
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Aceste rezultste sint confirsate iIn 1inii meri 8i de

calcule mai avansate cum ar fi, de exemplu, P P P="CFSO /12/.

Pentru casul acidului cianhidrie gi al unor nitrili hetero-
substitiiti simpli s-au efectuat o serie de calcule printr-o
tratar- simpll a electronilor 77 prin metoda combinirii 14-
niare a orbitalilor de grup (1.C0O-¥0), metod” fn care integre-
lele coilombige sint corelate cu electronegativitiitile atomi-
lor considerati tn starea de valentd respectivd /9/ . Tabelul
slitarnt (Tabel 1) nrezinti denstttile de sercini gi ordinul

de legXturl // calculate.

Tabel 1. Nensititi de sarcint gi ordine de legiituri 7 pentru
cttiva nitrili eimpli /9/ ‘

"fjolaculll ensitate de sarecini drdine de legfituri
sau ion
A-C=" A Cc | A=C c=%
JaC=" - +0,%69  «C,269 - 1,982
IM-C=M ¢ IT0 0,293 20,393 0,614 1,890
}-!S-C =T #0,639 7,04 0,679 1,142 1,641
-q-~§'7 =),360 ", 24C <N ,679 1,142 1,641
-s.c =N =0,710 +0,193 -1,483% "9 T9€ 1,224
Te-C=N =",694 7,176 =7,492 3,818 1,816
“2uc=n -0,73%6 -0,328 1,916 1,395 1,395

"n toate cazurile nitrlilor hetrrosubstitaiti eu seu

£irs enrneter anionic ntomul de nzot are o dens! tate mirits de

elec'roni 91 Adéci carscter nucleofil, iar cel de carbon o den-

sitate de electroni schisutd, leci ecaracter (lectrofil (cu exeep-

tia dinnionulu’ cianomidet).
“enttira €0 -bon azot are un carncter pronuntat de tripil

lecit rh In easul bromcianul i, acest coracter seisind progresiv
P4 . .

in seria "S-C¥, TSe-C, “mg- ™, 00V, 18- 'N, “2nczn odath
= Ny
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cu eregterea c racterulai de dubll les”tur¥ A-C gi s densitiitii
de electroni la atomul de azot; .

Calculele incluzind orbitali 5 au fost eTectuate prin
metoda Hickel extinal /9/ (“HT), pentru easzul cianmidei gi di-
metilcianamidei planare /10/sau dus 1a urmtoarele sireini ato-
mice ygi populntii T de interpiitrundere, reprezent~te ¢n di~rra-
nele moleculare $

+0,43) -0,036 +0,066 0,256 40,0112 +0,053 +0,084 0,039 _0,2%9
H—N —C—N D A= C—N—C—N

0,480 A)OGZ 0,220 A,OBS}

™n populatiile " de intfepMtrundere se poate ealcula
cY legiitura tntre azotul a-idic 3i grunhrea ¢ are un carn~cter
de 2,39 de dublj leg 'turi ceen ce expyﬁmé o cuiijugare relativ
inportanti. Sarcinile atomice eint comparabile ¢n semn i ve-
loare cu cele mai sus nregentate p-ntru alti nitrili heterosub-
stituiti.

Caleulele nrin metoda HlcMel extineg% su rermis, de ase-
menea, s¥% se precizeze ci energia minim% a electronilor W din
molecula de cianamidX nu corespunde unei confizuratii plone ci
unei donfisuratii £n care unghiul dintre planul orbitalului 7
sl dudblei 1lebliitnri car“on agot gi cel al axei de eimetrie a or-
bitalului p ocupat a8l azotului Amidic este de 22°, Aceastli con-
figuretie are o energie cu cca 4,5 kcal/mol mai michl decit cea
planid In generel adni.u; Calculele efectuate pentru conformatia
neplant de energie minimd au aritat ¢l nu are loc o modificare
esential¥ a sarcinilor atomice gi a populagiilor 7 de intre-
pitrundere fati de molecula plani.

Calculele e¢fectuate nrin metoda ifickel pentru eianatul
de fenil gi compugi para sibstituiti au dus la urnitcarele dia-
greme moleculare /lla/ :
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c,999 {046

4,895 0,908 A AKO
A,0AH por2 0238 (0 @228 0 0,969 N
' (o}

> 0,644

2

4,033 A 044

4,940 ﬂ 4898 %‘308 2,440
“5C 0 0,%¢2 4,03F /75329 0 0,229 ~ ¢,968 N
g X
U
4,604

O O ol
o) 9 84— Alc AL
A 139
0,828 4(.)852. 8900 N 7
%0,2‘44 ¢,228 ¢ 969
a2 3
' 0 ot 0,635 ‘

“on®orr ncestor ca cule atemul d- oxig-n nanifesti un
efact donor de eleetrrni In rproportie arroanpe echivnlenth fatd
l1e nuclen) sromatie, r-shectiv gr:na cian., fectul sabstituen-
tilor in nucleul n omatic pare a 71 de mic" importantll pentru
strictura electronic® n grupe’ cian;

“e M*sehl /11b/ 9 efectuat o serie de calcule prin me-
toda “.T.P. pentru benzonitriii gi nitrili heterosubstituiti o
cigor rezultate e red’m rczumntiv in tabhelul 2, Nupd cum se
vede din acest tabel, In tonte cazurile heteroatomul joacH un
rol de donor de elec roni c'itre gruparea nitrilici care, tn an-
eapblu, nre o densitate de electroni mAriti. In mod clar densi-
taten rax‘mi de electroni se gisegte la ntomul de azot, atomul
de carbon din acen+th grupare avind o partials snrcin pozitivi.

"ensitatea de electroni 1a agot cregte in seria :
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-5e~C=N ( =f=C =N {~-0-C=N { -Ne-C=Y

desigur, gi o eregtere a nuclcofilicitiitii atomului de aszot £n

aceeagl serie. In acelagi cens

trofil al carbonului.

Tabel 2. Sarcinile suplimentare ale fragmentelor structurale
fn nitrili 31 nitrili hetcrosubstitiuiti cu structurae

scade

ceca ceo va determina,

?Pi caracterul elec-

genereall :
nara Y-CGH‘-X-CN
Y X N a % gH, oy
- n,014 - -0,071 -0,057
N9, ~-NMe- -0,009 +0,i33  -0,052 -0,071
- 0= =0,0R2 +0,132  +0,01% -0,063
- S - 0,031 +0,075 40,020 -0,764
-Se-=  =0,027 +0,06% +0,026 -0,06%3
- -0,024 - +0,52% -
" -t  -0,153 40,259  =2,106 -
-0~ -0,786 +0,129 -0,044 -
- S - =0,0%32 +0,068  -0,036 -
-8~ -C,028 +0,759 ~0,7%1 -
- -0,034 - -C,116 +0,151
CH,O -NMe- -0,159 +0,250 «0,230 +0,139\
-0 - -0,089 +0,128 -0,181 +3,142
- S -  =0,0% +0,065 -0,174 +0,142
- Se = =C,029 +0,055 -0,169 +C,142

— -

1.2.~ Geometria molecular® a doriva;1f?r funs;;gnalg

je.

ai _acidulul ecienic

Lungimea le~Xturii triple C=N este coracteristicl

pentru modul de interactiune dintre gruparea nitrilich
CTRTIUTULL ruL ITEXRIC

i

TiMISO ARA

‘

BUPT



- 10 =

restul moleculei.
ntteva lungiri de legifturk C=N la o serie de nitrild

sfnt presentate In tabelul urplitor

Tabel S. Lungimi de legiturli CN /13/
Nty  onsi- nitrilul Lungl-
nea & mea {
H-C=N 1,153 CHg~CO-C =N 1,164
HyC-C =N 1,157 (N=C),C=c(C="), 1,150
CHy-CH,-C=N 1,157 H,N-C =N 1,180
Cl-CH,-C=N 1,158 (H,N) ,CuN-C =N 1,186
€C14~C =K 1,158 4 C1 3,5(CH,),CH,=0-C=N  1,150")
CPg-C=N 1,19%
CHy=CH-C =N 1,165
CH=0-C =N 1,187
N=C-C =N 1,155
*) duplt 14/

DupX cum ee vede din acest tabel, lugimea legiiturii CN
fn nitrilii alifatici este fn jJur de 1,157 R g cregte dacl gru-

parea nitrilicl este conjugati cu slte sisteme de clectroni 7
(acrilonitrilul, aoetilcianura); Conjugarea cu hetcroatomi avind
electroni neparticipanti cea In casul cianemidel gi diciandiamidel
mliregte consid rabil aceastdi legituri.

Geometria moleculei cianamidei & fost determinati prin
studiul striucturii sale cristaline /1%/ gl a fost gisitd Aupl

com urmeasi :

Valori dupl /15%/ Valori dupk /16/

o
I 4,044A 0
¢ 9 H A)O"'A
4420k A ABOA - .
: A)AGA

_N/ C=—Nn\ N 4,35 A 0 N
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Cercetliri mni exacte prin spectre de microunde au dus,
dnp# cum se vede, la valori putin diferite /16/.

LegXtura C=N este wai lung¥ decit cea din nitrilii
alifatici, iar leglitura C-N mai scurtd decit cea etandard pen-
tru sistema saturate de 1,47 % /}7/;

Geometria moleculei de 4-clor-7,5-dimetilfenilcisnat a

foat determinat¥ cu ajutorul ragzelor Y gi corcenunde cu cea in-

dicatid in dingremele urmitoare /14/ :

Pistenta intcratomich dintre atomul de carbon aromatie
g1 cel de oxigen de 1,42 ® es:e fonrte apropiatld de cea stan-
dard pentru legﬁtﬁri in sict me asoturate de 1,43 R 7717/, ceca
ce oledeaz¥ pentru o conjugare pitin impbrinnts dintre nucleul
aromatic 3i perechea de electroni nepartieinanti ai atomului de
oxigen; Leglitura dintre atomul de oxigen 3i ecartonul nitrilie
de 1,27 & este ceva moi scurtdl decit o lerttur* standsrd tntre
un 2tom de carbdcn cu hibridisare ep 3i un stom de oxigen de
1,56 | /17/ ceca ce implich o conjugare mai irportantd $7 acea-
eté directie a perechii de electroni neparticinan®i dc 1le oxigen.
Ter3tura CN din grunarca nitrilic# are o lurgime aprcpiath de

cea standerd rentru astcl de legituri de 1,16 2 N7/. tungini-

BUPT



-12“

le de leghiturs din nucleul aromatie eorespund cq celc ale unui
sist-m aromatic (waléri. stondard 1,47 R Aw).

"nghiul de valent¥ C-O-C de 118° aduce o indicatie valo-
roash asunrn hibridigirii ap2 a atomului de oxigen (valoarea
g andard 12C° /17/) care 1up% cum az aritet a foet adnief In
toate celculele d- orbitali moleculari nentru nitri 4 heterosudb-
atituiti:

#icile mod: fichri de 1a valorile standard de 120° /17/
ale unghiurilor dintre stomul de carbon arorat‘c, atomu: de oxi-
gen 3i cel de enrbon nitri ic ea gi valoarea de 17%° a unghiului
ox:gen-earbon-azot, intrucitva diferite de cea standard de 180°
/117/, se explick nrin frpiedicarca stericl dintre grupurea cie-
nat gi atomul de hidrogen grefat pe nncloul aromatic.

Ca o ultimZ remorc” tr-buie s¥ observ'im cf nlani1l grupfe
rii cisnat (0-C-1) formeas? cu nlanul resztului moleculei un
unghi diedru de 7,9° cera ce se explieX prin modul de fmpacheta-
re a moleculelor in reticolul criatalin: Datelc privind geometries
derivatilor furctionali ai scidului ciasnic confirmi, tn 1linii
mari, concluszi le nrivind stricture electronich a acoetor.colhi-

na%ii, bagate ne calcule empirice de orbitali moleculari.

le3.~ _cpente 1ipol. l
[:feren's de elec'ronegativitnte dintre atomul de azot gf

carbon determini o polarizare u legchturilor C-N In favoares azotu-

lui gi in consecinis aparitie un:’ moment dipol. In gruptrile ni-

trilice CN, momentele dipol vor avea o valoare cu atit mai mare ;

cu ctt'-coaatﬁ grund prezint' douX duble leghtard ugor polari-
sabile.

Citeve ominte ipol ale unopr nitrili aint nrezentate tn

tabelul urmiitor 3
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Tabel 4. Momente dipol ale unor nitrili

. Momen' dipol /1%/ ‘foment Airol calculat
\ 1§ s
Nr. "itrilul experimental vectorial

Yoment Obsger- Yioment Sistemnl de
dipol (D) vatii dipol (D) refcrintl

1, HCN 2,94 vapori

2e H3c CN 3’94 " 3.97 CAI-’Y vapori /18/
3. CyHgCN 4,00 " 3,97 "

4, nC,H,CH 4,05 " 3,97 "

Se n04H§CN 4,09 " X 3,97 "

6. CH,CICN 2,95 polut’® 3,35 C,,-{ sol.benzen /18/
19 c“zclzc“ 2’51 n 2.84 "

8, CCl,0N 1,99 o 2,11 "

9. CH,=CHCN 3,51 " 3,47 "
10, CH2=CH-CH2CN 3.44 " 3.47 "

11, CgHgoN 3,97 " 4,05 C,,-v benzen /18/
12, pClCgH,CHN 2,50 " 2,46 "
13. pNH,CH,CN 5,92 " 5,58 "

- e r——— ——— . —— e —— ————— — . v ot —— —— can

Momentele dipol ale nitrililor acizilor »ronanoic, buta-
noic gi pentanoic (numerele 3, 4, 5 din tabelul 4) sint ceva mai
mari decit cele calculate vectorial, iar cele ale acizilor clor-
acetici (numerele 6, 7, 8 din tabelul 4) ceva mai mici decit
cele calculate vectorial. ResultX in mod evident c# polarita-
tea zruplirii CN este sensibilX la efectele inductive ale substi-
tuentilor carbonului, fiind mai mare fn casul celor donori de
electroni 2i mai micd in cazul celor atriigiitori de eleectroni,
dup# cum cregste pondeteea uneia sau alteia din stricturile limi-
te de mai jos : + -

R (=N <« > R—(C =—= N

Grupirile capabile de efecte mesomere donoare de elee-

troni, ca de exemplu, dubla legitur¥ (nr. 9, tab. 4) detcrmini

0 cregtcre a momentului dipol prin conjugare :
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H=—= C = N

¥
NLC_:CR—C—EN —s HC—C

~n eazgul benzonitrililor introducerea In para a unei

grupiri atrkg<toare de electroni pXegreasi o buni aditivitate
a momentrlor dipol (num#irul 12, tab. 4); dimpotrivi, introdu-

cerea unei grupiri caeprabile de efect mesomer donor de eleé-
troni face ca momentul dipol calculat si fie mult mai mic dé-
eit cel real, ce<" ce se exnlicd nrintr-o polagizaro supliman-

tark¥ datorith conjughrii directe (v. de ex. nr. 13).

. / + - ..
RLN_<_>—-CEN<———> HLN=<:>= C =N:

In tabelul 5 se prezintX momentele dipol ale citorva
nitrili heterosudstituiti.
"abel S Momente dipol ale unor nitrili heterosubetituiti

N, Titrdilul uo::;::‘gfpo1 Y¥omente dipol calculate
n condiii D
1. CR3006R4OCN 4,17 col.bonﬁgga/ 4,40 CAr'x ——/20/
2. 0,NCgH, OCH 2,27 " /11a/ 2,06 C, -OON=3,30D /11a/
) ungh.mom.dip.29,%°
Je (CH3)2HCSH4TCN 5,70 " /19/ 4,64 cAr-SCN s 3,39 D
ungh.mom,11.53%/21/

4. O,N CgH,SCN 3,10 * N9/ 3,58
%. (ca,)zxc6u48ccn 5,64 s V4 4,93 C, ~CeCN=4,01D /22/

) | unch.mom.dip, 56.5°
6. 023 CGH‘SOCN 9,58 . 719/ 3T

In cagul tiociasna ilor sf selenorianatilor de aril intro-

ducerea unor grupliri donoare de electroni rmircge momentul 4Aipel

8¢ explicl dack admitem of ce’ doi
stomi S gi “e pot interveni gi ca acceptori de electroni
bitalii lor 4 :

fa'k de cel celculat, Aceansgta

prin or-
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(ch)zN—Q'S—CEN > (HsQ)z,N=®=S=C —=N:

In cag1l cianatilor oxigenul neputind fndeplini aecst rol,
el intervine ca donor de electroni atit fath de zruparea cien, cit
gl fat¥ de nucleul! aromatic, ceea ce micgoreazf romentul dinol fa-
ts de cel calcula; in eazul comnigilor g:hstitui4{i la nucleul ari-
lic orin donopri de electroni;

Intrpduceres unor grupiri atrizlitoare de e ectroni In nu-
cleul aromatic al cianatilor miregte gi mai muit efectu? donor al
oxigenului fatd de nucleul bengenic, ceea ce =e traduce prin pola-
rigarea suplimentar3 a moleculei 3i deci a valorii corentului dipol

misurat8 mai mare decit cea calculath :

Os C=N <——->~O>ﬁ—- —6— C =N:;
(o= PR=( =0 e=n:

e pare cid 5 gl Ce nu poatc mnifeste un eé“ect mesomer do-
nor de electroni fatz de nucleul aromatie deoarcce ~om:2ntele dinol
ale produgilor p-nitrosubstitu’ti otnt chiar mai mici cu ceva de-
cft cele calculate vecteria’. Pornind de 12 momentele dipolare ale
bromcianului, iodeianului, cianamidei, fenilciznatului, feniltio-
cienatului ci fenilselenocianatului se pot caicula vectorial momen-
tele dipolare nle grurlirii ¥-CN lin acegti comnugi, core =int conm=-
parate cu mcmente’e dipolare calcu'ate vectorisl( considerind mo-
mentul dipolar al legiturii triple C=N 3,10 © gi cel al legituri-
lor C-Dr 1,42 D, ~=Y 1,35 7,/2%/ C-0 7,7C D, 0-3 0,97 D 31 °=-"e
9,70 D, =¥ 0,4% T /27%/) (tnhelul €);

Acest: Aiferente ge explicl nrin ccnjugarea gruplirii CN
cu electroni nenarticiovanti 8i hetercatomului care se poste ex-
prima prin ur-dtoarele structuri limitx : _

X—C=N < X=C =N"
i care polariseaz® ftn m¥%surX foarte impcrtant’i moleculs nitrili-

lor heterorsubstitniti.
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Tabel 6. Yomente dipolare dé grup experimentale g9 cealculate

Cemnusul ‘oment dinolar NYoment dipolar

experimental (1) calculat vectorial (D)
Srew 2,94 13/ 1,68
ICN 3,71 /13/ 1,85
>N-CN 11 13/ 3,96
-ncn 3,730 /1la/ 2,40
-~CN 1,59 /21/ 2,20
-"eCN 4,01 /22/ 2,40

nalcule mecanic cuantice nrin metoda ?,P.,P. ale momente-
lor dipolare 7 Sfnsumate cu romentele dipolare G caleculste vec~
torial pentru o serie de cionati, tio- gi selenociana%! au dus
1a resultnte concordante, confirmind cele mai sus enuntate pri-
vind conjugarea acestor sisteme (v. :ab, 7).

Tabel 7. Momente dipolare 7 gi totale comparate cu 1omentele
dinolaro experimentnle.

Compusul "oment oment total !oment experim.
pc1c6n‘ocn 1,P4 2,30 2,71 /18/
C¢H50CN 1,70 3,93 3,93 /11a/
DCHyOC cH, OCN 2,90 4,04 4,17 / 1la/
PCHLCH,OCK 1,91 3,78 4,39 M/
csﬂssc" 1,06 3,59 3,79 719/
n("ﬂ’) 6“ oo 3,67 5,4 To70 N9/
CgHg oCN 1,34 4,71 4,1 /19/
oCH,0CEH SeCH 2,10 5,14 4,4 /19/
D(CH’)zncﬁﬂ‘SoCN 2,98 9,989 %,64 N9/

l.4.~ Spectrele de ultpaviolet.
Orunarea nitrilich nregintX, alXturi de orbitalele de

lriturd T, gd ‘ry,qi orbitalul electronilor nenarticiplnti

ail stomului de ssot n gi orbitalele de antilegiXturs i g1
i ceean ce erc:n?n nosibilitatea unor trensitit v— ¥

y = )
respectiv n—i
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Aceste tranzitii se situeaz® in ultravioletul) de vii
déel sud 160 nm g1 In consecinti nu sint utile “entru epec-
troacopia ciectrcnic emnirick.

Tn cazul eenjaghirii grusclior nitrilice cu uslte sistewe
neea:urote apar bderzi 4 absorb.ie Iin Jdoaeni:l uliraviolet ine
denirtat 3i mediu; "otfel, eerilonitrilul a%sosrbe la 216, nm
/24/, iar tetracianetilena 1a 265, nm .25/. 'n ecazul henzoni=-
tr’lulnd tranzitia o -7 a graniril CY¥ se of1% sub 156 nm,
iar n _9.7' 1la 250 nm; eistemul benzenic apirind »rin banda p
1a 227,5 nm gi o< 1a 276 nx /26/.

"i3:rile 1 reprezint} snectrele 'V n2le unor cinnatd,

tiocians%i, =elenocianati 3i cianamide aromatice nrecum ;i cel
al bengonitrilului spre comnaratie /11b/. To%i cormpuzii prezen-~
tati su cel putin dout benzi in domeninl 2°N=33" nm, dintre ca-
re cea la lungimea mai micX de und® este “oarte intensX, iar
cea la lungirea mai mere de undi$ considerabil mai nutin inten-
sl avind incsi in mod »bignuit o striucturd clar¥ de vibratie.
La derivat’i cu srupiri nitro grefate pe nuclenl nrorxatic apare
gi o bandi ®oarte intensd la lungimi de undd mni mari. In tabe-
lul 8 =int comparate bengile n 7' X n2le brpzenslui gi cinnntie-
lor substitaiti.

Tt d@ bernzen la eare banda r arzre 10 254 np iepr X
la 2°%,5 nm in cianstul de fenil-aces e bengi e not ile-tifica
la 262 nm, rec-ectiv "14 nr, ceca ¢ ‘niic* un ~fe't “=tocren

datorat extinderii conjus¥rii asupra grinirii cisnat :

. = +
—0—C=N . ( )= 00— C=N

Introducerea fn 22 2 mar substituen i ©nori de

electroni de tipnl GHSO- <re un €<¢ -t b:toeror nai »utin §rpor-

RSTITUTUL POLITENNIC
TIMISO ARA
BIBLIOTECA CEN
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222 250

3 +
24
NCN/-H
4 1
3 i T -
2 HSCN/-H * L -NO, -F 1

Pig.).Cpecteele In ultraviolet a unor ciasnati de fenil para
substituiti(l-f), Y-netil-fenil-cionanide pars subatituite
(7-11), tiocinna%i de fenil nara substitui{i(13-1€), seleno-
?iar)mt{ de “enil parn substituiti(17-18) gi a benzoni‘rilulul
11).

3
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222 250 300 222 250 300 222 250 300 (nm)
1 1 ] 1 1 i .
‘ 6

1-1

-Me T4

“w
S

~-0Me CN/-H *

16 17 18

30 40 30 ('7( (.‘./f.-":/:i
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Tabel 8, Bensile de absordtie in U.V. ale derivatilor vo:-.:cuc»ov gi

ale cianatului de fenil acuunwacmn»t.v

Randa p Randa
Nenzen Cianat de fenil Cianat de fenil Bensen Cianat de fenil Cianat de
Substituent i -
p-substituit m-subatituit p-substituit “Wu“w-ou».
A max logg -)\max 1log$ ) max log$ ) max log§ Amax log & )\ max log &
anuo 217 3,806 224 3,770 269 3,170 273 3,180

5 206,% 3,845 218 3,681 217 3,462 261 2,352 269 2,870 265 2,690

H- 203,5 3,869 214 3,644 214 73,644 254 2,310 262 2,750 262 2,750

Cl- 209,5 3,869 224 4,072 217 3,809 263,5 2,278 275 2,890 276 2,7%0

*) In ap¥% cu adaos de metanol pentru solubilizare /27/

**) Tn 4djoxan anhidru /28/ m
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tant in cazil cienatilor comvarativ cu cel al benszenilor sudb-
gtituitl, ceesa ce se explich nrin concurar-a acestuil efect de
clitre gruparea cianat insiigi. Subatituen:ii In pnara, 2trigi-
tori de e'ectroni, au, dimpotrivi, nn efect mai irnor:ant ls
cianati prin extinderen conjucirii fariy de benzenii substitui-
ti. "nlocuirea stomulti dé oxigen prin atomul de agot, trecind
astfel de 12 cianatii de aril la cianamide, are un efect bato-
erom deoeebit de importent mai cu seému fn cazul derivatilor
p=nitro- gi p-fluor-substituiti (figurile 1), ceea ce indiel
evident o conjugare considerabil mal mere. Acecasta era de ag-
teptat cunoecind electul masomer donor de electroni n) ntomu-
1ui de nzot, mult mai important decit cel 21 atomului de oxigen;

In cazul tiocianatilor de aril remarcelim, de asemenes,
un efect batoecrom fa.5 de derivatii “enzeniei, cren ce indich
o ronjueare extinen; Intrucit 1le suhstituirea fn para nrin Sru-
parca metoxi ce fnregietreazit un efect batocreom ccnegid-prabil
mai important decit 1la substituirea prin gruparca 302 este de
agteptat ca sulful 2% poati juca 51 un rol de acceptor de elec-
troni nrin orbitalii a%i d. In Tigurile 1 aint reoregzentate sud
“orma unor s’geti transitiile electronice calculate nrin metoda
“.P.P; incluzind interactiile conforma‘ionale, lurgimea acectora
fiind o miisurX a tiriel de osecilator teoretichi /1:t/,

™pXd cum ee poate remarve, corrspondrnta dintre datele
exnerimentale gi cele calculate este foarte buni, c-ea ce con-

firmk discutiile calitative mei sus prezentate.

1.5.- "pectrele de infrarogu.

‘pectrele T. . nle nitrililor ;i ale nitrililor hetero-

substituiti prezinti o serie de bengi decsebit de carnctrrietice
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gi In consecinth utile pentru elucidarea astructurii scestor

compugi.
cea mal earncteristicX bandi dir spectrul nitrililor
eate cea &ntnarath vibratie® le valsen'L A triplei leglturi

-

C=%, eare upare ir jur de 2000=2372 ¢n in furctiie de efec-
tul ~lectronie a3l ar nirii legate de scexsta /29/.

7abel 9. Benzile de atsorbiie caracteristice ale
nitr'lilor ~1lifatieci ;i aromatici.

e —— e A

—- ————ae - - . ‘- -

Tompusi Tnnda de valenth: a & /29, 33/
] . (em-'] __.
"itrili aljfatici 2240=2260
R="N
vitrild « , » -nesnturati 2917-2233
RZOSCR-CN' '
{trill sremxaticd 2223-223%0

Ap-C™

—

— a—— e e —

Tntencitaten de nbaorbtie o benzii CV de valent¥ depin-
de c'nsideradll de nntura substituentilor din esietemul ar.matic.
Fatht 1e henzonitril .ubatituentit ntre-~tori de ~lectroni niresec
freeventa 31 micgorrazl intensitnatea intes:ntY de absorbiie, ne
cind cei donori de electroni mic:.or-:naf freeven:in 3i miirese in-
tensitaten de absnrbtie. ‘u Tost nosibile corcl’iri ilnmmett $ne
tre radicalul inteneititii integrate de absorbiie, respectiv lo-
grritmul acesteia gi constamtele 5 de gubatit :ant /31-34/.
‘ceste intensititi integrate depind tn aga misurf de structure

electronich incit not £i corclate gi eu constantcle de bazicita-

te, constantcle de vitezl 76 resciiflor de hidrolish sau sle

resctiilor cu Wyl /327, /34/.
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relelelte bengi din spectrul IR 21 nitrililor elifa-
tici sau aromstiei nu mai implietr grupor:s CN aga c& nu mai
pot fi interesante p:antru cazul Jer‘vatilor funec.ionoli ai sei-
dului cienie,

In enzul unor derivati functionali ai 20idulu’ cisnie
cu moleenln micl au fost posibile calcule de vibratii normale
31 deei o atribuire sigurf a tuturor “enzilor exist nte In
gpectru. Astfecl, halogeneianii, ani-nii 4~ cisnat, tioccianat
gl sclenccisnat f£iind constitaiti din trei a:omi disougi linie
ar vor face parte din clasa de simetrie punctuall Coo, gi vor
avea 3 vibratii normale (tabelul 10).

Tabel 10. Vibra;'ile normale sle unor deriva%i simpli ai
acidului cianic comparetiv cu celc ale 'iCN.

dnen

— e o S— © e (SR,

Conditii e

Li tera=-
Compusul  ¢,,40fstrare ¥y Va2 Vs tpa
8 sneetrului [cm"] (em-1] [‘""‘] '

HoN gas 3311 T2 2097 /31/
o | . 26%0 562 1925 /31/
TCN " 1077 449 2290 /38/
cY ON 88% 714 3R0 2219 /39/
lichia 730 394 2206 /74%/

Br ™8 gaz 574 343 2200  /39/
lichiad 568 257 2191 /41/

rew 1lichid 470 %21 2158  /42/
“orn solid 1277 637,628  21€5 /4%/
-y » 748 496,471 2753 744/
~SeCN " %58 424,416 207>  /4%/,

—— e — —— s~ -4 s o~ - -———

Dup¥ cum ce vede, frecventa ‘03.9 derivat’ lor cianiei,
relativ putin i-“luenta:X de cel de-a: treilea atom al relecu-

lei, =e poate ccrsidera ca fi'nd c:racteristich vibratiei de
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valents 7', Tubatitienyii cu prcdominant efeet atriglitor de elec-

treni (hatogenii) .eplaceaz: aceartil bund’. eprs frecv-nte maf
mari, favorizfnd structuri‘e liriti cu lex”tur’ tripld carbon
agot, dar cei dereri de electroni prir 6 ‘ect mesomer (U, . Se)
snre frecvente mai mici, ™voris’nd stracturile 1i-i+¥ cu dubll
legiturs -~orhoen azet 3 - L "~ e
X— (=N —— X—C =N+ X=C=N"

“enzile ‘QT 31 \ 5 denind n =c:d deeiaivﬁdi natura ato-
mu'ni ¥ “erat de sruparea C!U care intervine ntttﬂgnsﬁ ctt ol
prin constunta de Tort” s leg turii X-CN,

Treeind 1a d-rivati ai acidnuluil cienic ~u etructurs mai
cornlexX nu mai sint pcsibile interpretiri atit de exhaustive.
He vou multumi &oar cu prezentarea beﬁzilor enrrcteristice gru-
pirii Y-7="!, Tabelul 11 »nrerzint hHengile de sbeorbdiie In dome-
niul vibratiel CN lde valentd 7 un~i serii de derivaoti n! acidu-
1ui cienic.

2unll cum e vede, ciana*tii de oril ci de nlchil prosintl
fn cenersl un grur de 2-3 benzi Sn domeniul 720N=27"N ctn'1 care
pot fi atribuite vidratiei de valen*™ ON. “creetirile a®ectuate
In ceznl ciara%iler de aril /4%/ pentra a elucida originea lor
nu par 2’ i limarit nroblema pe denlin Aeoarcce pozitia 31 in-
tensitaten as-stor hensi rXmine neechi~batd, indiferent de natu-

ra solventulul ssu temperaturX%., odificiiri anar nurmsi la substi-

t-%ia {2ctonpich a carbonulni mpin ~13 /4%/. Tireren emie® In ea-

sul tioc’anntilor de aril /46/ dunh CAre unele din aceste bensi

ar £ arronice aunerioar-,

nan*& fermi

benzi de combinet e, res~ectiv rezo-
ca vibrntia furdar - ntal pere a ff ra‘ionalX gi
aplicabili 3§ tn cazul cinnatflor de nril,
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Tabel 11. (eontinuare)

Clianati nooon»u Cianati de eolchil Tiocianati de aril Cisnsmide sudstituite
X-cgh,-ocn") A-ocx”") X-CgH =scn” ") R n-cn” ")
Valoare N .1 Intens. ¢|ﬂ Intens.
X Bensi Valoare R Bensi funda- X mon u integratd R, Tl u integretl
ﬂmlnug medie mmlnww mentall 107.A 107.a
-H.:w -“ L4 [ ]
mnl /ml # (en/mo1) (cn/mo1 ]
pC1 2245 (CH,) ,CHCH, 2211
22%4 2261 22%2 272%2
7287 2276
mCl = 2254
2277 2274
: 229%
2,6C1, 2261
b3 ’ 2 2270 2261
[
ozou. 2242
22%9 2266
2291
*) L

“olutie CC1, /%5/. Intrueft In literaturs citatl nu ee reugegte atribuirea nici uneis

dintre benzile enumerate vibretiei C!i de valentl, se alege ¥aloarca medie a domen!ului
in care aceste vibratii se glisese pentru comparatie

cav

valent® CN

s an)

.“.v

“olutie onu; /36/. e indic' valoarea atribuith de autori vidratiei fundsmentele de

Sol1tie QQHJI /31/
Solutie Q4~¢z /38/
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Freeven tele de absordbtie a bengii CN depind relativ pu-
tin de naturs substituentilor din nucleul aromatic ceea ce este
de fapt de agteptat avind in vedere influen:s fn gencral micH
pe care o exerciti natura substituentilor ssupra vibratiei
gl iIn celelalte clase de nitrili. “onsidceradil mai sen=2ibili
la influen’a substituentilor eate intcnsitates int. areth (A)
carc a putut fi dcterminatii in cazul unor tiociana i 3i visana-
mide (tad'1 11). O corclare acceptabil® n fost ob inut¥ in ca-
gul unor tiocianati intre log A 3i valorile ( Hdommett /47/.

Pentru a putca anrecia influenta naturii het-roatomu-
lui asupre bensii CN rrdXm In tabelul 12 frecven:ele acestora
pentru citiva derivati:

Tabel 12, Frecvente CN din asistemele YwR=X-CM [c ']

Y-R-X- -CN X-CN

qﬁ(CHs)Cﬂ =0CN -SCHN =GeCN

40",0-csﬂ4- 2226 /3B/ 2222 /49/ 22%8 /45/ 2169 /47/ 2154 /49/
csus- 2230 /3R/ 2226 /49/ 22%8 /4%/ 217° /47/ 2157 /49/
301-06H‘- 2234 /38/ 2227 /49/ 2273 /45/ 2173 /47/ 2158 /49/
czn, 2249 /36/ 2214 /49/ 2248 /45/ 2157 /49/ 2154 /49/

———— o -

Comparind frecv-ntele d-rivatilor etilicl constathm e
apare o deplasare esentialll apre_valori mal mici In cazul éiana-
nidelor ceca ce se exvlich prin erectul marcat mesomer donor de
electroni al azotului. In casul ciara“ior pare ei efectul meso-
mer donor de electroni sl oxigenului este echilibrat de e“ectil
slu inductiv a‘prligliitor de electroni. la tiocianati gi seleno-
cianati sclderea considersbilll a frecventei trebuie pusii pe sea-
ma cregterii masei atomului X care intervine in osrecare misurd

1la vibratia ON tn rcd annlog cu eazul anionflor de tiocianati
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gl selenocisnati fat’ de cel de ciena‘i (vesi tabdbelul 10).
Pack tn cagul nitrililor simp'i nucleul aromstic funé-
tioneasl ca donor de electroni fatli de grupsrea CN gi deei deo-
plagessH frecventa spre valori miei, In cazul ciasnamidelor,
arileianatilor gi tiocianatilor nucleul arormatic concureasi
gruparea CN ca acceptor de electroni de la heterooto? gl In
consecints deplnseszl frecventa spre valori mai mari. In casul
selenociana-ilor acest efect este putin important. In ecasul
unei serii de derivati aromatieci Katritsky 3i coladb. /50, 51/
au stabilit o corelare simpl¥ fntre intensilatea int:gratl de
ahgordtie in I.R. a benzii de schelet a nucleului sromatic in
Jur de 1620 cn'l gl (F; o conatanth de substituent csre ex-

prim’, efect:l mesomer al acestuia 0
A = 413760 (TR )T+ Av0

Cunoscind constenta T ° ‘'ammett se poate calculs
(o]

prin diferenta G‘T constanta de substituent, corespunsitoare
efectului induectiv :
\))L
Rezultatele obtinute nentru o serie de deriva‘i “ung-

G = QO
G{ EE)

tionali ai acidului cianic sint cunrinse tn :abelul 13.

‘abel 13. “onatante mesomere gi inductive nentru
gruparea X-CN /49/

X=CN A ~ o
[cn/noi] "R GJI
n(CHy)N 1275 -0,32
ocN 894 =0,27 +0,7%
':’0" 230 +0,09 +0,61
«CY 262 +0,09 +0,97
oh 28 +0,19 +0,94

C———— e —

- e

o
R simbolizcaz® Aonori de
electroni prin efect mesomer este clar c~% tn

“ntruett vaiori negative T

rrimul rind grupa-
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rea NCN gi apoi CCN functioneazi ca donori de eléctroni fati
de fEnil: Gruptrile SCN gi CeCN func*ioneas? in schimb analog
cu grurarea C¥ ca atriglitori de electroni. "fectul induectiv
al tuturor grupelor ¥-CN este atrigtitor de electroni 3i nre-
cumplnegte categoric efocteio mesomere ale grnpﬁrilqr reapec-
tivo;

1.6.~ Spectre de rezonant# nuclear magnetici.

Intrucit gruparea TN cate puternic.atrégﬁtqare de
electroni, ea va deplasa bensile grupiiriloe alchilice vecine
spre cimpuri mai Jjoase. Te de alth parte actiunee de ecranare
a grupef nitrilice este anisotropX gi cum grup”riles alchilice
fn nitrilii simpli se ef1% tn directls legiiturii triple -C=N
are loc o deplasare spre cimpuri rei ridicate care compenacazh
tn parte e“ectul inductiv: In nitrilii si-pli o grupli metilen
fn alfa are & = 7,% + 7,9, iar In beta fntre R,3 - 2,7. In
acetonitril sernalul 733 ee afl¥ la 8,10, iar pentru nitrilii
superiori grupfirile CHy fn bets la T = R,66-2,79 /52/.

In derivatii olif-tici grup rile XCN prezinti anroape
in emclusivitate un cateroric efect atr¥glitor de electroni ce
deplaseazl semnalele de rezonan%i nrotonicu n erupfirilor CH’ gi
CH, vecine spre valori T el mied. *stfel, cianatii de alchil
resints pentru CH, adiscent un semnal Intre Z = 5,12.5,72,
033 fn beta intre R,"5-R,85 /46/, iar tiocianatii semnale in
Jur de 7 = 6,40 pentru CH, tn slfe, 7 = 7,37 pentru CHy In
alfa 34 R,60 pentru CHy #n beta /52/.

Tn ceof;:&:: cﬁﬁ(ggte rezonantn magnetic% nucleard cl?
se gtie cé 7 depinde in nisurld mai micH de densitatea de elec-

troni 1s C, qi mai cu sean¥ de e’ectele anisotropice a substiti-
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entilor gi efectelkde dispersie intramoleci:lare. In acetonitril
deplassrea chiricfi a atomului de C 4in rruparea CN este de 73
ppm, iar ces a carbonului din gruperea CH, 1a 19€ ppa fatll de
052.

13

“pectrele de rezonantk nuclear magnetick C ale sis-

temelor aromat ce au fost fonrte bine st :diate /%2/. Produgii
monosubstitniti ai benzenului presintd un singlet pentru carbdo-
nul substituit gi trei duhlete pentru atomii de C din orto,

meta 3i pare. Deplasarea chimicd a atomilor de C din nucleu
depinde foarte mult de natura substituentului, tn primul rind
pentrh atomul de C direct legat <1 apoi pentru cel 4ain orto, fn
m“surll mei micl pentru cel din para gi foarte¢ micld pentru atomul
de C din -.ta: Tfectele snisotropice ale substituentilor se me-
nirestl tn nrimul rind asipre atomulul de C de cere acegtia sint
legati. In aces: caz e”cctele electronice sint putin inportlnto;
In cagul atomilord e carben din orto fatl de s:betituent apar
atit efecte anizotropice e¢fit i electronice, iar‘la atomii de O
din pere se manifeatl fn exclusivitate efectele e?ectronieo;
Acenata expliclt de ce sint poeibile corelliri fntre deplasarea
chirici a accstora din urmi 31 divergi parametrii care exprimi
denaitatea de electroni cum ar £i, de pildk, conssantele Hommett
/53/.

Efectele substituentilor tn bensenii polisubstituiti sint
indepcnd ‘nte pentru diferitele sruphrt 3l tn consecing{l stnt adi-
tive. Tn tabeiul 14 se i:dicl deplansiirile chiriee nle atomi}or de
enrbon din o, m gi p fajll de gruparea XCN in o serie de derivati
funectionali ai acidului ciaenie.

Pe basa deplastirilor chimice din tabel'l 14, folosind de-

plasirile chinice ale derivatilor feniliet corespungiitor subeti-
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Tabel 14. Deplasirile chimice nle cl? (standard: tetrametil-
eilan) in o serie de deriva i “unctionali ai aci-
dului clLanic /547

n Y-"EH4-X—CN
X~ Y- Cy 02,6 Cz,s Cq CN Y

-0 H- 153,55 11%,8 171,2 127,5 179,2 20,9

CHy- 151,8 115,5 131,5% 137,4 179,5

Cl- 1%2,% 117,86 17,3 132,9 109,2
CH40-  147,5 116,8 116,0 158,8 179,9 56,4

NO,- 156,9 17,1 126,9 146,5 107,9

-GCe H- 124, 1%1,0 1%,7 13°,7 111,9
CHy~ 121,4 131,7 131,1 140,8 111,6 21,9

-Se- H- 123,2 133,¢6 1731,4 13,6 193%,%
CHy- 119,4 133,9 132,1 141,0 03,0 22,0
CHy- 139,0 115,5 10,8 1%2,2 115, 21,0
CHeO- 134,7 113,4 116,8 15€,6 11°,2 56,2

Cl- 140,4 17,4 135,3 128,9 114,4

tuigl CGHS-Y /55/ au fost calculate incremcntele pentru caleu-
1lul deplasfirilor chimice ale atomilor de C din nucleul densenie
e1batituit prin gruparra XCl. Aceste incremente sint cuprinse
fn tabelul 15: e

Tabecl 1%. Incremente pentru calculul deplasirilor chimke c”
ole atom’lor e :carbon din nucleul fenolic fn deri.
vatii 06}!:-1(-051!

Litcraturl

Xcw Ay A2 bs A4
~CN -17,0 3,2 0,5 4,% /56/
~0CN 24,6 a13,1 2,2 =1,5% 754/
-SCN -3,8 2,4 2,0 2,0 /54/
-"eCN 6,1 4,7 2,8 2,5 /54/
=N(CH,)CN 13,35  -13,4 1,8 4,6 754/
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~—eu reucit corel¥ri liniare fntre incrementul & 4 gi
constantcle de substituent <T'g , grup¥rile XCN fnoadrtndu-ee
perfect printre substituengii uzdsli. Intrueft ls bensenii mo-
nosubstituti diferen-s dintre incrementele deplasiirii chimice

A4 - A.5 sint in general o m'suri bunX a deneiti%ii de elec-
troni in para aces.ea se coreleazl foarte bine atit cu valerile

q’: eft 3i cu densitlitile de electroni g, calculate prin meto-
da P.P.i. /54/.

Semnalele de rcazonantll magnetichk nuclearid a ﬂl‘ depind
de foarte mult de natura substituentilor de la nzot; Influen~-
ta subatituentilor nu este In gen-ral rrevizidild fiind depen-
dents gi de caracternl icnic al atomului de asot. Semnalele ni-
trililor (95-1% ppm fatl 30; ) se a1l in general la etmpuri
intermediare fntre semnanlele amoniacaluf gi aminelor (7310-37%
npm) gi nitretfilor 3i nitroderivatilor (-31-50 ppm) /52/. Re=-
gsonanta nucleary N4 a CH3GN rresintd o deplasare chimict de
14¢ ppm, iar a CeH-CN 119 ppm fail de NQ;:

Neplasiirile chinice ale rezonanged nuclear magnetice

Nl‘ pentru o serie de cienati 3i cianamide sint cuprinse iIn

taberlul 16,

Deplasaren chinicl a atomilor de azot 4in grupirile ON
ge aflh la valori relativ mari fats de nitriliil sinn'i, ceee
ce denot’i o densitate mirit¥ de electroni 7 1la atomnl de ssot
coregpunsliitor unul efect mesomer de tipul : -

—X— (=N «—> X = c=AN:

Intrucft deplszaren chimieX I" eate dependents de den-
sitatea de electroni " 1la atomil de a-ot, ay caleculats prin
metoda P,".P., este posibill o corelare liniarsy tntre cele doul
valori fn casul cisnatilor de aril /8¢/.
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Tabel 16, Deplashri chimice nle r<zonantei nucleap magnetice
14 (standard nitrometanul)

- — - . — R st b, o P e

Compusul dguq iit-ratura

PCqHgOCN 211e3 /54/

PCH,C,H OCN 213+3 /54/

nC1CEH,OCN 21243 /54/

PCHL0CH NCN 21522 /54/

pHO,C4H, 00N 18925 /54/

H,N-CN 196+2 (W) /51/
66+2 (* 5

. 36622 (MH,) /57/

H,N-C¥Y 27045

(CHy) ,=CN 184+2 (CM) /51/
38622 (NR,)

(CgH),-CH 193+10 (CN) /51/

335210 (WR,)

Deplasarea chimich a atomului de nzot -',*m2 din ciana-
mide o valori considcrabil mai mari fag® de cele gisite in
‘mod obignuit la amide, uree, tiosmide 3i tiouree (305-120 ppm
fatd de CI,NOQI /57/. In solutii concentrate de HCl ale ciana-
midei se observl o singurf dcplasare chimield care apare aproxi-
mativ ca o medie a deoplastirilor chimice ale gruptirilor CN 3i
NH,. Aceasts sugereask o protonare 1a CN 1rmath de o rapidl

tautomerizare : + Zf- Y
WN— C= N + H(l = #V—C=WpT= #IN=C— VP
Intrucit spectrele de rezonanti nucleers 19P_pernit
coreliri cu valorile G’I gi S’R ale substituentilor Adin pare,
econfora relatiei /58/ : ‘
C (71) o =H {08 -4 HG + 3,1
~ &.P(‘r = L ~

‘(Qnmu;muﬁwh \
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au fost determinate deplssiriie chimice ale nitrililoer hotor:-
gubstitui*i aromatici para fluorurati. Foloeind valorile G’a

calculate ne baza intensit¥gilor integrate din spectrels I.R.
°

(v. acolo) s-a calcilat T°'= TR *+ T3 respectiv I, pentru

griplirile X=CN (tabelul 17).

Tabel 17. Deplastrile chinice ale 197 tn o-FC HXCN (standard

06H5P i valorile <§I. (7° calculste din spectrele
19
de RN M F )o

w19 = Lite-
X-CN 0, (719 Ty 7 5o

(tn 6014)ppn (caleulst)

— -

«D=CHN -2,92 0,6 C,4 0,48 49/

-8$-CN +2,75 0,6 0,7 0,699 /58/
-"e~CN +2,96 0,6 0,7 0©,664 /%58/
-N(CH) ,~CH ~7,7 0,0 -0,3

————— — - — - —— —-— e e — ——— - - e

xorinind aceste date rezulti ci grup®rile XCN au toate
un efect induetiv atrigiitor de eclectroni eu exceptia R(Cﬂ,)Cl;
Tinind seama de e¢’ectele m-somere, “tunci efcctul global este
atrigitor de electroni la grupirile -S-CN, -5e-~CN, -0-CN gi do-
nor de electroni la N(ZH,)-CN;

1.7.- Aﬂgiﬂt! E!i!! 1955!9‘1 de !!!&t()ni.

-tudiul leglturilor de proton npoate aduce informatii
extrea de importante privind structura electronick a compugi -
lor l-pliogzi in acestea in calitate de donori sau acceptori
de protoni.

Dupl conceptia actuali esupre nsturii legiturii éo"
pro-on intraxoleculare se admite cH ea se datoregtc fn prigul
rind unui efect electrostatic. Acesta aconstd Intr-o intersctiu-
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ne divol-dipol intre o le-%turH x-ﬁ 8 donorului de nrotoni gi
o positie bogatd In electroni n sau 7 8i moleculei. Lesitura
de nroton este cu atit mai nuternicl cu cft le~ftura X-!! eate
mai polard i en cit deneitatrs de electroni 1a ac~entor este
mai imnortanti. |
Nitrilii ca 3% derivatii functionall ei aseidului cia-
niec not functions iIn exclusivitate ea aceeptori de protoni:
In cazul nitrililor e-a stadbilit c¥ intersctiunea cu donorul
de protoni se face prin intermediul perechil de electroni ne-
participanti ai stomului de azot, situste pe orbditalul hibrid
op: Aceastl interactiune se va face agadar ne directia ler'itu-
rilor C=C=N /%9/ gi anume C-C=K ... H-x; In ces1l derivati-

lor func’ionnli ai acidului cianic cu formula genersl¥ :
N

exi=td multiple posibilititi Je acceptare & srotonului:

a) la verechea de electroni ncparticipanti =i stomului
de azot;

d) 1a electronii 7 ai dublei lecitnri O=N ;

c) 1a nereches de eectron! nenortiecinanti 21 hetero-
atomului *;

—

d) 1a electronii || ai sistemului aromatic;

@) la eleotronii neparticipantl ai esudstituentilor
sistemului oromatie

Attt pentru determinarea naturii asociatului cn Jonori
de nroton rontintnd aripiri ™, cit gi pentru corrct-risarea
sa estec foarte utill valoarea A),, care reprezinti denlasa-
rea prin asociere a bensii de sheorb’ie dntoriti vibrn'iel de

valengh OR /6C/.
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mentru & evita suteassocierea donorului de protoni con-
-centratia ncestuia (4-5.10” /1) este cu mult mei micl decit
cea & asceptorului (7,1-0,3 /1), ca solvent utilizindu-se In

general cc1‘, dar 51 oriesre altul cu domeniul %307 -360" en"l

1ib-r,

‘ntructt A)Y oy deninde de tiria asociatclor, aceastd
valoare rete destnl de diferith tn "unciie de modul fn eare
se recaliseas¥ agocierea. In tabelul nliturat se presinti dome-
nifle tn care npare valoarea AVOR pentru diferite tipuri de
aeoeiatc:

Tabel 18. Yooeniile valorilor A))o“ fn funetie de tipul
asocierii (donori de nroton: fenol; solvent: 001‘;

t = 25%)
Tipul ssocierii Nomeniul valorilor “xeamplu: Lit.
aVoy /em™Yl/ hccgtor AV on
protoni

Cu eclectronii 1,3, (0H,).C ™ /62/
ai sistemului 45-80 ':’u’ N(:’H.; e ™ /62/
aromatie 63 2

Cele 49 /6Y/
Cu electronii n ai '

RD=130 C 0or 12

unui heterontcm GKS ‘H, 3 /Ay
Cu electroni n al
atomulul de asot 130-170 CSH,CH 193 /€Y/

trinlu legat

C e —— e e ———

Intrueft tn e2sul tuturor nitrilfilor h-terosubstituiti
valoarve A\)o“ pentru asociat-1c lor cu fenolul este cuprines
fntre 120 gi 209% on~! /63/, resultk c% asocierca are loe prin

perechea de electroni neparticipanti n ai atomului de asot 4din
grunarea CXN,
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In cazul asociatului 2,6-diterfbutilcianatului de fe-
nil cu fenolul A),. apare la 157 en~! aiferit4 tn misurs
foarte mich de 5 Yoy pentru asociatnl cianatului de fenil
cu fenolul, ccea ce demonstreazi lipsa oriciérai efect steric.
Numai asocierea prin perechea dc electroni a atoruiui de asot,
hibridizat sp, care cate coliniari cu tripla leg¥turt IN poa-
te satisface aceasth conditie /61(:

Asocierea prin nerechea de electroni neparticipanti
ail atomului de azot este in acord gi cu oriecntarea momentului
dipol la derivatii acidului ciarie spre atomul de aszot nitrilic;

Diferente AVYO" dintre frecventa vibratiei de valentd
OH bibere 3i asociate este o mirime care exprimi gi cantitativ
tiria nsociatelor respective gi in consecin-h ponte sduce in-
formatii importante nrivind structura electronic® a nitrililor
heteroaubatituiti:

In diferite clase de derivati func:ionsli sromatici ai
acidului cianic a: fost posibile corel¥ri foarte bune tip
Hommett intre Abvou 33 1 T° nle substituentilor din nucleul
aromatic /63/ : AY,, = b(° + a.

Tn tabelul 19 sin: mresentate seeste coreclliri ~recum
3’ valorile ventru Ay, pentru asociat-le compugilor nesub-
stituiti,

Tabel 19, AY oH pentru ascciatele derivatilor functionali ai
seidului eisnic cu femolul la 257 fn CC1, /63%/

Nr., Compusgii a /ea™l/ b /om~Y/
1, c°1cw 93 1470

2, BroN 192 1,00

3. ICN 114 0,00

4. ArOCN 143 34,9

Se ArSCN 138 35,2

6, *rSeCN 14% 26,6

T.  Ar¥(CHy)CN 196 43,2
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Conparind valorile AVOH ale compugilor nesubstituiti
din tabelul 19 cu ces pentru acetonitrilél Ayon = 160 en™?
rezulth e in ansarmblu efectul halogenilor prcecum 3i al gru-
prilor Ar0-, Ar-U-gi Ar-Te- este atrliffitor de electroni, efec-
tul inductiv precumpiinind cel! mceomer. Gruperea ﬁr!!(cﬁ.j) se
manifestl dimpotrivii ca donoare de electroni, efectul mesomer
precunpinind pe cel inductiv; Yodificlirile s*ricturale in nu-
cleul aromatic se transmit in mMisura cea msi mnr- la clenami-
de gi in misura cea mal mic la selenocisnati (vslorile € din
tabelul 19). Aceasta deonstreash ci efactele rascmere ale lul
X 4in grupares XCN scad in seria 1

—/‘\I-—CN S —O0—=CN N =SCAN N —Se—CN

CHa
THria asociatelor exprimatf prin A \)OH este funciie si

de tiria acidd¥ a donorului de pgotoni dupl cum reiese din core-
larea : 2 ) oy ® ¢ * dpKa , unde Ka este constanta de aciditate
s donoralui de proton /63/:

In tabelul 20 se dau valorile prntra ecnstantele c gid
pentru o serie de derivet{i functionali ai aci411ui cianlc;

Tabel 20. Constantele ¢ i 4 pentru corelares valorilor A))OH
eu constanta de aciditate a donorului de protoni

Compusul c a

CGH’-O-C!I 29% 15,1
Ce u,-s-cn 268 1%,1
c6ﬂ5-30-0l 294 15,1
CeHg-N(CH, )~ 47 15,1

Om—

'n casul unei scrii de ciana:i gi de tiocianati de .rii

b . ~
substituitli au fost determinote tn solu;ii de s.Cl‘ constantele
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de echilibru ale asociatelor cu fenol la cfteva temperaturi,
entalpiile gi entropiile gi energiile libere de asociere
/63/. Conctantele de echilibru ale asociatelor prezinti o co-
relare Hommett dc forma : 1lg g* = 4,57 - 0,46 T °,

Entropiile de asociere sint practic constante fiind
pentru intreaga serie de cianat{i fn limitele -1@930,2 cal/
mol.grad ceca ce demonstreaz’ ¢l indifercnt de netura substi-
tuentului din noucleul ~romatic intervin acelagi factori ste-
riel in aeociere:

Entalpiile de asociere coreleaszld linfiar eu constantele
qo dovedind ci asociatrle sint conditionnte exclusiv entalpnic
de substitucntii din nucleul aromatic core rodificl densitatea

de electroni la atomul de azot,.

1.8.- Conclusii.

Attt prin examinarca —nei serii de proprietiti fizice
ale derivatilor func;ionali a$ acidului cianic R X-CN, et si
prin internpresarea rezultatclor calculelor mecanie cuantice se
npot tragze urmftoarele concluzii rrivitoarec la structura lor
eler~*ronicH:

l. In gruparca nitrilic¥ ((N)etomul de azot are o dencitate mi-
rith de electroni si fn conseecintd un carecter nucleofil.
Atomul d4 carbon dimpotrivik are o densftate micgoratii de
electroni 3! deci un earccter electrofill

2, ‘laterocatomii X prezinty fati de gruparea C¥ un efect induc-
tiv atr“g¥%tor de electroni 3i unul mesomer dcnor de electroni.

Tfectul inductiv séade In seria
ByCNY -0-CNY-S-CN ) -Se-CNY -A-CA

jar efectul mesomer ecreste in aceeasi serie.
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Drept urmare in aceeagi serie cregte gi reactivitatea de-
rivagilor scidului cianic fatl de agentii electrofild gl
scade fat¥ de cei gucleofili.
Fatd de gruoXri alchilice grefate la heteroastomul X, g~
parca XCN are un efect inductiv categoric striigitor de
o]octroni; In cagzul esterilor acidului cianic gi al ciana-
midelor apare un eiect megomer donor de electroni, iar In
cel nl esterilor acidului tiocianic gi selenocianie, dim-
potrivi, un efect mesomer predominant atriglitor de elec-
troni.

ifectul global fat#d de un nucleu sromatic este donor
de electroni In cazul clianamidelor gi atrigitor de elec-

tron! in cele‘alte cazuri discutats.

Aceacst¥ etructurl clectronick a derivatilor functionali

ai acidului cianic determink sensibilitatea lor 1la aditit

pr‘n atae nucleofil 1la atomul de enarbon al grunirii cianice.
Aceste 2di*ii pot 7§ coatalizate de ameisi attt prin transfer

de nroton, cft gi prin simple asocieri prin legiituri de pro-

ton la atomul de aszot nitrilic.

Reactivitatea tn aditii prin atec nuclecfil trebuie sl

scad¥ fn eeria :
Be-CNY ~OCNY =SCN Y-S CN %Y N CA

sensibiiitatea la ca'sliz® aciax, dimpotrivi, ecrascind n

aceeai serie.
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2.~ Reactii =le derivatilor functionali ai

acidului eianic cu compugii hidroxilici

i amine.

2.1.~- Neactiile hn;ogcncianilor.
2.1.1.- Reac:ia halogencianilor cu alcoolii gi ‘enolii.

Renctia bromcianului cua “¢nolii 5i unii 2icooli foarte
acigi, fn absenta unui exces de fencl, respectiv de alcool gi
tn cataliz% bnzi-®, cste o cale comod® 4@ obtinere a esterilor
acidului ciaric /€4-€6/. In prezenta unui exces de slcoolat
(fenolat) se obtin esteri imino carboniei sau esteri ai acidu-

lui cienuric /67, 68/ :

-aR.O"C:—:N / ~ O'L

\

0~ |
0.
RO™+ XCN \ ROve-nNb — s,
0

-y RV - R0n
- fy/i RO N o
Ne=N " —_
x/ \\ - X

"ntreducind prin nicurare la ~ 2%~ g cantitate stocheo-

metrick de baz¥ (de »reforintdl trietilaminy) intr-un nmestec
echimolecular de fenol si hslogencian fn =olut’e ncetonicii, se
formeazl randamente foarte bune de cianat.In asceste conditii
hal-gencianul £iind tn mare exces ot de a~ionii dr fenolat 3i
in acelagi timp mult mai electrofi’i fatX de cianatul format,
ge vor evita reactiile accundar;\de mai sus. Joar In cazul

cind arileisnalul, datorit} unor subatituenti atrigitori de
electroni (doud grupe nitro, o sropHd nitro ;i dou#d halogen,

3 sau 5 halogeni la nucleu /69/), devine foarte electrofil deci
comparabil eu halogencianul, el se poate t ansforma printr-o

reactie ulterioarl, formindu-se ca produs de reactie in emclu-

sivitate dieril-imino-carbonatul /69/,
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Reactia de mai su: are un caracter d:stul de gencral,
putind £1 eplieatX la mono- =i polifenoli /qu 7™/, hafteld
/71, 72/, fenoll impiedicaii steric /77, 73/, carbetoxi-2-
-hidroxi-3-antraceni/74/, alcooli nolihnlocena:i, trieclero,
tribromo, triflucro-/;,/q‘/g,atanol gi dicloro-,4,/§-otanol
/66a/ 3i enoli /75/ 3i poeste fi cu ugurin’¥ aplicatd indue-
trisl (randoment 8“-901);

Cisnatii aromatiei frnpiedicagi st-ric se pot obtine
£hrs nici o dificultate nrin reactia dintre bromcian gi fend-
xizii alcalini /€€c, 70/. Daterdith Impiediclrii stcrice sint
excluse rcac*iile ecnsecutive de formesre a iminocarbonatilor,
rearectiv a elanuratilor de aril corespunz¥tori. Astfel, pri-
nii cisnati sintetisati tn 1960 de R: Stroh si H. Quedsr /7%/,
apoi de ¥. Hedayatullah 3% L. Denivelle /70/ au fost cianatit
tmpiedicati steric ob%tinuti pe aceasti eale. Autorii respec-
tivi au fncercat a't ob%in¥ i nlti cinna%i aromatici pe acea-
sti cale dar, 4at fiind nrocedenl anlicat, tratarea bromcianu-
lui cu fenoxizi tn cantit&ti echimolec:larc, cianatii, odati
formati, au trecut in iminoearbonati care s-au 3ovedit a fi
singurii nrodugi atadbi i in aceste conditii:

Alcoolil impiedicati ateric rznc‘ioneazX cu clorcianmal
in ~resentd de hidruri de sodiu sau butilifitiy rezultind al-
chileianatii corcspunzitori. rstfel, de exemplu, reactioneazi

terg-butil-metanolul gi alecoolii alicielice /76/ conductnd la
cianati cu structiri de tipul :

oc N
Tus |C ?—CM
X CH
He— C— CH,—OCN - S RV VAR
3 ¢ L ) ) Qf/\/\ﬁﬁz
\
Chy oc n 0 -Gt
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“tudii cin:tice rrivind reactis bromeianului cu ferolii
eau ionii de fenoxid nu eu fost Intreprinse pini in romentul de
fat aga ci nu se pot da detnlii nrivind mccanismil cceetel re-
actii.

2.1.2.,~ Reachia hslogencianilor cu arinele.

Unlopgencianii reactionraz® cu amoniacul, in eter anhi-

dr, fornind cianamida /77/ :

2NH+ +CLIN — Ne—WNHg + MHyCL
Acenst’ metnd¥ nutin modificati# sti lo »aga unui proce=-
deu industrial. /¥CN : W4, = 2,25 % 2,0; 5%, solvent inert
(dioxan sau dimetoxietan)/ /78/.
Yalosencianii renctioneas® cu arineie nrimare /79,9%0/,

secundare /79, 21/, “ornind cianamide eubatitnite:
RNt + XCN —5 R, N—CN + KX
fonversia directd a aninelor secundare tn cinnamide di-

sabst tuite cu "rTN decurge cu randamcnte joese, c’ici o parte
din »min¥ trece in bromhidratul resnectiv. Tn ecntinuare bromhi-
dratu! In ~od frecvent reactioneaz’t cu cianamidele Tormate 4tnd
gnranidine ca nredue princinsl de reactie. In vederra evitirii
fornirii gaanidinelor s¢ lucreaszf la temneraturX scizuti, in
prezents unui exces de aminY¥ sau sadaus de hidroxizi slcalini
/02/.

4,2- Japinele ca etilendiamina sau 1,2-fenilend amina for-
meag® cu halogencianii, guonidipe ciclice /83/. In literatura
exsminat® nu au fost fntilnite studii de cinetici gi mecoanism
al reactiei aminclor primare gi secundare cu BrCN. In partea
original¥ a acestel teze se vor presenta corcetirile nroorii
fntreorinse In aceast’ direetie 5i conclusiile privind mecanis-

mul de reactie propus.
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Reactia aminelor tertiare cu ArCN a fost descriel pen-
tru nrizn datid tn 1970 de J; von raun /R4/ 3i-1 poartl numele
(reac*in a fcoat descoperiti indevendent gi publicats dupi cinei
sintimini g% de choll i NBrr /R5J. AcecstH roectie a rimas
fn continuare un gubiect fonrte discutat /79, "6-R9/,

In general, aminele tertiare aciclice reac;ioneaiﬁ eu
npCH formind o cinnomid% disubst® tuitl si bromurH de alchil
/79, BR/ :

R" R
R—N + B (N —> R>Mc;\/ r R By
1

In cazul arminclor n~nocieclice, ¢ de ~wemp'u, p rolidina
Yepubstit:it¥, reactia dccurge n dou¥ direetii, uns cu conserve-
rea ciclul i1, iar cea’alti cu scindarea lui. In cazul aminelor
bieciclice, firegte, r'imine pceibilii numai verionta a doua /90.8§/
(C1,) N-CN + B« R

2
(CHy) g N-R + By W *

(,

— By(cha)y wl N (R # 6en}{L,mej’.;L

N
In cazul awineler In car atomul de nzot est: legat de
un atco de earbon secundor sau tertiar aparc o reactic parsleld
de elixinare d¢ forxare de olefinc /97, 98/ i
R B L

2 R)c(c«h,)N RYQM 280,

n 2!

C=Chy +  SNCN +  SCe) R
RS R’

“istemele hcterogciclice aroratice de tipul piridinei,
de exfmplu, adi‘‘oneaz’ rCN la legituca dublh carbon azot 779/,
reactie fiind urmati de scindarca sistemului ciclie gi formares
unor produygi colorati.

eactia von “raun decurge prin f:rmarea unui interme~

diar inatabil cu e ructure unei axri de ciannroniu, urmats de

atacinl nucleofil al anionului dé brom 1a unul din atomii de car-
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bon ai radieslilor slchilici legati de atomul de agot, formin-

du-se Hremura de a’'chil

—

M .
NG //N.’
he—N + By—C=N —5 By — C=N— By—C

4 : N\t #s
ujc N N
AN / \%
he , Clhy Cy
CH‘} 3
CHS

- +
—> By + N=C — N —CH;
. CH’3
By + CHy—N (CF}})Q'—CE/V‘—’BY--- CH3 "'/V/['”,:)Q-CEA/

-_ Bv-(H'3 + N((I/;)_.C—CEN

Vitesa de reac-ie a aceztor procese este cu atit mal
mare cu c¢it amina ter+iar% are 'in earancter nuclecfil mai n»nro-
nuntat. Aceasta corcapunde nrobabil eu o «tan¥ lenti, consti-
tuitd din agacul nuelsofil a1 amnei la 7rlN. ‘minele 21%fa-
tice simnle reac:ioncas foarte encrgic incit rce’ari o di-
luare eu un solveat in:rt nentru o putca controla rceectia,

Aminele aromatice r-ac dcon-azX mai ;rcu, i2r i-nlchil-
aril-smne e necesditi conditii relativ cmergie »rntru seinda-
re, cbtinindu-ge predusele cu randan nte mici. Intrucit ciana-
midele sint mult aai putin nuclecofile, nu apare, in cnereal,
nericolul unei reactii In continuare a acestura cu 2WwCle In
cecn ce priveste eliminarca sub foras de holcg nuri de alehil
se ponte afirma c¥ gruparea benzil se scindeme® cel moi uzor,
urmat¥ de grup rile 8'il ;i n-nlchil. In cnrul aninclor gib-
stituite ~simetric se elimini cu orecidere grunarea cea mai
mich ¢ -

(m -yl )y NCH B o)y NEN + CHs By

~cindnres an’nelor fromatier cu formarea ArGer nu a

fost observatil.
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Reactis de eliminere care tnaotegte uneori resctis von

Braun tinicX nonte 7i fntalens¥ dac™ ne reccrim la necanismul

nai sus prez-ntat /7/ :

“} C"—3 cHy
f /FH3 "
Ht— t— N\ + Bv N — MSC—L—N._(N —
wa o 3 thy Chay
Ci} uf,
%S—‘C + N—-—CN
| #c,//
S
H,c
h)
\/C= chy + H By
ubc

~ resctie secundari este reprrsentaté de reactia din-
tre amina Sn exceg ;i hrorura dc slchil cu ‘ormarea unor si-
ruri cuaternars de omoniu. ‘ceet proces poate fi evitat, asi-
gurind continuu un exces de 3rCN faté de awin fn timpul reac-

’.’-i.io

2,2.< Reuctiile est-rilor acidnlui cianie.

2.2.10= Reackia cu nna,

“ianatii de a°chil a4f tioneazX apX tn catnliszh acial
sau bazicd “nratnd uretani /93/;

Nianatl’ de aril roactioneagh¥ cu npa tn catalige ba-
gsicll a trietilaminel sa hidroxizilor alcalini forrind feno-

111 resnectivi.

Mecaismul de reactie propus este urmitor:l %49/ ¢
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(@)
. Vs
Av—0O-c=N + B0 — AYU‘—C/\
/V#L
O
7 907 MO
Avy—-0 - C —_— A, —_0-c — —o-¢7
O~
o + Nbay + OH
O
4
A~ -0 — C\OH- —> A+v-0 + COQJ-r Hy O

"n catalizi acidy (i1C1, H2CO4) cianatii de aril adi-
ticneaz® apa, obtinindu-se rarbamati /94, €9, 75, 95/ :

-+
Av-0-—- C=N A—H-) R—0— C=ANHIF—o>R-0-C=NH#¥
e I
("itpf- A‘Y-‘&) /\O‘\ TO‘\_)
W H oy
O
+ ] +
\1“0‘("/=N“'L~—> R—0 — ¢ —ANH, + H
0
H.

teac iile de rai sus su foat studiste in cazul ciana-
tilor de aril substitutti /2R, 9€-99/, fmpiediecati steric
/66¢c, T3, 100/, derivati ai steroidelor /101/.

2.2.2.~ Beactii cu alcoolii.

Alchilcianatii reactioneaz!¥ cu alcool’'i ca atari, reac-

tia fiind ineX puternic catalizat’ de acizi si bage. Alchilecia-
na‘ii slchileazX alcoolii transformindu-i fn et-ri. Acidul cia-
nic format reactioneaz® in continuare cu alcoolul in exces, du-
cind 1a esterii acidului car-bamic 5i alofanic /93, 9€,173,104/,

conforan echemelor urmilitoare :

RocN + R'or —> R-0-p’' + Hocw

Hocon HOCNY
R'od ——  Rlo—C(o0—AWH, — 5,0-0-N H=CU-NHy,

(_Q;\ . Q | R’ - Q"’\‘L)
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In presenta unor SMp care asiguri concentratii sufi-
ciente de alcoolatl (alcoolati ca atari, hidroxiszi, cerbo-
nati, hidruri alealine), reactia §a un curs @iferit, ducind
la dialchil-dmino-carboneti /96/ :

2ocn + Rlow B, no- c-or’ (e R)R =etl

N B
‘cenatd reactie explich dd ce tnecerclirile timpurii

de a sintetisa cianati de aichil prin resctie intre etano-
lat de sodiu gi BrCN au eguat. iantssch gi Mai 104/ su co-
municat o Zormare aproape contitativi a dietilimino-carbone-
tului. Alti cercetiitori au gksit ea wro1de el acest~i reasc-
tif triaelchilecianuratul, presipus a i resultatnl trimeri-
giirii cianatului de otil;

X.A, Jensen 3i coladb. /96, 105-107/ stabilesc Insl
c alchil-cianatii, spre deosebire de aril-cianati, mau tri-
merizeazl la cianurati, ci in primul rind izomerizeash la
isocianati, care apoi trimeriseasi la isocienurati.

Adisia alcoolilor 1a cianati’ e aril este sensibi-
1% 1a catalisi basicli sau acidi /94, 10°/. In catalisih dagi-
ci @ alcoolatilor, hidroxisilor alcalini, carbonatilor alca-
1ini gi hidrurilor alcsline /108/ savtrialchilaminelor /95/,
erilcianatii aditioneaz’s rapid alcooli, ductind 1a iminoarile
alchilesterii acidului carbonic; Acest primprodus de aditie
reac ioneagli in continuare, conform reac.iei de mai Jos
/€, T5, 139=-111/ :

As( o 4

2 N VOCN
vOC (o] 3 —

A N + L —_— _C=NH __:T_+

?R
N N
|
AYO~ e N0Av
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Reac:ia s-a -res nue ¢’ nrozint!i urv”torml mecanise
in prezents catalitic? e a~inclor alifatice /75/ :
l”'fjal\/

: A—(O'*

¢
A«(OCNk

' 2 RCH 2 AvOCLN
B .0
\
R—O/ \H‘ OA~
8 - | OAv
ANO~-¢C — N°_ -‘—
A " s
c / S OAY a0 OAv
(CagN +
oA~ oA ~
A-VO—~ Q]"—OR,' ‘QIA‘*/OCN' [ -AYOH— @l
' RO E
~O0A
N# onv Ko o

Dac* se fclosegte drent entaliznter u~ compus nucleo-
firic slab bazic, ca de exemplu, halozenuri nlcaline, arilecia-
natii aditioneags alcoolii, formirdu-e~ apilslichil-irinocarbo-
nati. Brld i I” sint cataligzatorii cei mai indfcati. Din ta-
belul 21 referse c?* substituen ii atriritori de eleetroni In
nucleul aromatie ~"reec vitrzakde reac .ie, iar alchill cu efec-
te sterics impor:ante tn molecula alcoolului o micgoreazh /1909/.

In casul catoliz i acide fde exemnlu iC1), arileianatii
aditioncogd elcoolii formind elorhiidratul alchilarilir’nocar-
bonatului. ‘c-sts, rrintr-o scindarc Pinner, conduce 15 carba-

mat:1l de aril /1"®, 112/ sau reaetionind cu un exces de alcool

[STIUTL ruLITERNIL
TIMISU ARA
BIRLIOTECA CEM
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Tabel 21. Reaciia de formare a aril-alechil-imino-carbonatilor.

Timp de reactie

X C.H,0
€4\ carm ‘ a) (minute)
R0,/ Catalizator?t andement
(%)
X A=
N CHy LiBp ar®) 23
opHg rdne 550) 100
n-CqH, ridp 5g®) 66
1-C ', e 4n®) 90
n=C,flg 149 58°) 70
P=CH,C  Cly X1 76 23
p=Cl, CHey 1294 95 1%
m-CH, cHy K1 88 12
H cng xr 96 10
n=Cl1 CHy KI Tn 7T

a) "andament ranortat la produsii initiald

b) andam-ntel: nu fost anreciate din Antele de R, N,

la ortoestrri ai acidului ecarbonic /75, 112/ : R
A~vOCN + RO — _C=NR|X -
| Ro ROF . (Ro),C + NHy

-AvOl
n eatalisgh acidl (H2?04) arilciana ii rcactfoneasd eu
slcroli tertiari ducind 1a un iminoenrbonat instadbil care sufe-
ri o transpositie i ee trans”orml fn N-alchil-uretani 113,114/
A~O-C=N 4 [R),C—0H "_".fEJ.A,o—%—NM—c(k)!
O :
T-a g°abilit ef, chiar tn absenta cetnlizntoriler basieci,
are loc adi-ia alcoolilor 1a cianatii de aril, Reectia decurge

mult mai fneet, iminocarbena’’i “orma.i avind un rol aitocetali-
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zator /111/ :

AcOCN + ROH -—>t€>c =NH
ROH
l‘AfOH
RO
_Ros—~ R0~ C=NY__ o
N Hs 7 Rocn
(ROMC*Tﬂﬁ — ROH
A"OCN -ROH
i—ArOH

j\*’*z N;KHZ gﬁ

N ™ N
x | | '
O/kN J\OA\’ RO/RN)\OR Qo/&d)

)
‘oz

2¢2+3.- Rean-ia cu fenolii.

In prezenta fen lului ca atare la cald arc loc trimeri-
gsarea ciana‘ilorde aril 3i de alchil cu formarea cianura‘ilor
reagnectivi /75/. In prez-n*a bazelor, fenolii adi4ioneagz® la
ciana:ii de alchil sa: aril formind iminorarbnna*ii resrectivi
/64, 19, 9%, 9¢, 97, 152, 113, 115, 16/ :
ROCN + AvOH —  Av0—C¢—O0OR

!
AvOCN « AYOH N , /
l AvO—c— QA~ Av
Ay OCN + AvOH A~ 0
- I N# N N
— AOH +(AYOCN) SN
—> A0 SN NDA¢

Dariliminocnrbona:ii asimetrici sint in general nedie-

ti1abili. i se descompun 1la in-'ilsire In triesternl acidului
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cinnurie ;i fenolul mai acid.

Arileiaratii avind substituenti piternic strigitori
de elactroni, “ormeazk c: fenolul iIn wstalizli bazieX, prin
intermcdinl dinril-iminocarbonatilor, fenolii gabatituitd
reaneetivi =i fenilcianatul care trece apoi fn di“enil-imi-

nocarbonat 3i trifenilcianurat /€4/ : NH

\/“_‘ > |
QN —<2 \>—OCN + PhOH i OzN-'/ V- O_é —OPh —+
Ph,

\ \ '|H ”
O‘NOOH +\PhOCN - *
> = (.‘OPI“ ‘
\ PAO W“J//L§N \XDPN

“printr-o rractic de poliasditie, difenolii formeazl cu

diesterii acilului cisnic poliiminocarbona:i de aril N, 5,
75, 94, 117, 118/ :
m NCO— Ay— OCAN + m HO — A/ — OH ——
hICO“Av-O—[—%— 0—M—0—C — 0—A— 0 |§-0-47
N i NH g
rolimerii superiori obtinuti se pot prczenta tn bloe,
fol4? z2nu fibre svind proprietX*i remarcabile clectrice gi
stabilitate termich /5/.
Je cunosc reactii ale unor produsi trifunctionali

carr formeazld mac omolecule cu retele tmninzite /‘5/;

2.2.40- RP.Cﬁza c amonia Qle

Amoniac 1 fn solitie eteric, la temperaturn camerei,
reactioneasti cu esterii acidului cisnic (raporturi molare

ROCN : IMHy = 2:1) conform schcmei de mei jos /11R-120/

ROCN LNH3—> 'R-O—(|:~ N Hy m RO—=C —N# —c —C
‘ .
N N N
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In mediu sapos -sau alecoolic, cu excee de cianat (ranort
molar ROCN : NH, = 3:1), reactia econtinul cu “ormarea 2-amino-
-4,6-diaroxi-1,3,5=-triazinelor, respectiv 2-amino-4,6-dinlcoxi-
=1,3,95=triazinelor /118, 120, 121/ :

£ ROCN + NH3 — RO~ ¢— NH—C“T—oQ _RoeN,
o NH N K
Q(l\g “‘Qﬁ)H TJHL
Hy N — Ny
L )
RO~ ~y ™OR RO Y NoR.

Actiunea amoniacului asupra dicianatilor de aril condu-
ce l1a compugi cu greut’iti moleculare ridicate 3i struetur® de
poliiminocarbamati, insolubili n so"venti aromatiei gi cloru-
rati, solubi’i 1la cald fn dimetilsulfoxid 2i dimetil”ormamidl,
avind un pinct de topire tn jur de 180°c N17/ :

NCO — Aw - Hy—> He |—NH— j
O —Av-0OCN + NH3—> 1 ['NH f}“‘O“AY“O“%‘— j__,vgz
NH N
2.2,5.~ Resc‘ia cu aminele.

(24%

2.2.5.1.~ Aminele primare reactioneaz® cu esterii acidului cia-

nic formind in »rima etapd izoiree substituitd /102, €6b/ care
se aditioneaz™ in continuare la cinnat, dueind la csterii aci-
dului alchil (reepectiv aril) bis-irinocarbamic /75, 98, 118,

120/ : ' “ﬁ”
AvOCN + RNHy —> AvO — C.—-:Qk%Q) 2

]
A~ OCN_ Av0~%~— N — ¢c- OAs
~H ~H
Reactia cianatilor cu siirurile aminelor primare duce la

clorhidretii isoureeglorsubatituiti, stabili fn aceste conditii
/122/.

Printr-un mecanisam analog celui d¢ formarc a isoureelor,

diaminele aromatice i nlifotice rcactioneash cu diesterii aci-
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dalui cianie, condueind la poliizouree /1, 5/ 3
NCO —Av—OCN + KN— R=NH; —»

“LN—R,—NH‘-[C“-—O—AY—O _%__Nn_R_N&.-] —H
NH N Py
Unif 4in acegti produgi m esint¥ o importantid indue-

trial® fi'nd utiligadi’i ea spume /12%/, rtaini cu edisivi-
tate bund la metal-, lemn, sticll sau rigini cu resistentl

chiricl miritd /124/.

2.2.5.2.~ iAminele secundare formeazi cu cianastii de aril

izouree 1, ,N-disnbstituite care 1an Incilsire sau &n presenta

unei base se descompune in fenoli 3i cianamide disudetituite

/15, 107, 112, 127/ 3

Av OCN + &R'NH"Mo--g ~NRR % A~OH + RRIN—c=n
NH on"

Sirurile izoureelor N,N-disubstituite, formate din
cianati gi clorhi ratii aminelor, stnt perfect stsbile ehiar
1" eald;
2.2.5;3.- Aminele tertisre reacionea:¥% cu cianatii de aril
formind un cosplex ce se dcecompune prfntr-un proces snalog
reactiei von Breun, formind dislchilcianamide 3i aerilslehil-

eteri 190/ : \
RaN + R—0-taN —s R,N—C=N + R—O-R

2.3.~- Reactiile cianamidelop.
2.3.1.- 2wactii cu apn, alecol’ gi fepold.

“ianasida aditioneazli apk (In ceatalis® acidl sau be-
sic#) formind uree /R2b/ :

'H+ ‘-
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Cinnamidele reactioneazfi cu epa in entalizX aecidi si-
rilar obsintndu-se urea -subatituite, care not hidroliga §n

centinuvare, frrrfndu-se arine szecundare : /128, 127/

+
. o . HQ -
Cianamida i drrivagii s%i substituiti aditioneazX al-
cooli /128, 130, 131/ gi fenoll /129/ in pr-genta HCl, formin-

du-ge derivati izoureici O-alchilati, resv. C-arilati:

wHCL Nea
HNCM-»KOH —>HN— CNAHQCL ———>HN—-C==NH

OR~ OR.
Aleoolii primari gi secundsri in nrezents unul exces
de alcoxid de sodiu (1,1 echivalenti) 130/ sditio eazi dupH

cunm umaz|§ H R O Na Q\‘\
ROH"’ ‘>N—C;N —_— ) W k‘—C:NH’

~-0 stabi‘'it, de asemenea, cfl 3i cartititi catalitice
de nlcoxizi de sodiu (0,1 echivelenti) /133/ eint suficiente
" pentru reactia cisnamid@eclor cu alcoolii nrirari, secundari ssu

tertiari /132, 13"/,

2.%.2.~ Reactii cu aroniacu’l i sminele

Amoniacul gi nminele primare 3° secundare reac_ ioneazi

cu cianamida " i cianamidele substitu’te, conducind lao formarea

guanidinelor substituite. Aceasti reactie repregi ti o irportan-

td metod’s de sintezld 1733/ :

1

K)\ R‘\ — &1 ¢ /R :
SSNKF —=N —> 'SnN_c—
RN Ry R N N R

Aceate aditii sint accclerate tn eag:l utilizirii ioni-
lor de amidurf, oca de exemplu fn reactia /90/ :

)
K\ ) l.\N Mg)( R. /P\'1
l‘,/ -C=N > p\“ / Ik \RL
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S.- Cercetiiri originale
3.1.- Reactis cienatilor de aril cu fenoli gi

anine aromatice

3.1.1.- Introducere /1%4/

Heteromoleculeleide tip R-N=CsX aditioneagl agenti nu-
cleofili, tn general, mai repede ca nitrilii heterosubstituiti
isomeryf R-X-C=N (X = at.mi ssu ~rupe de atori ai grupel
4-€ nrincipale). Astfel renctioneasgl, de exemplu, alecoolii cu
is~cianatii, exoterm, formindu-se esteri ai acidului carbamiec
/82¢/, pe cind arilcianatii, la temperatura camerei, abia iIn
cca 24 ore "ormeag¥ iminocarbonatii respectivi /109/. Reas-
tia de nditie o alecoolilor 1a cianatii de aril noate fi cata-

lisat¥ prin acisi eg3u bdbase.

Ar=0=C=N <+ HOR —8> Aro-C-=0OR
]
NH

Deosedbiri cimilare se pot observa gi in casul reactii-
lor cu nminelo:

Tenilizocianatul reactionees¥ ugor, in solventi inerti,
cu aminele formind N-fen‘luree /1735/, pe cind cianatii de aril,
tn acetonli absoluth sau tn dimetilformamidX absolutk la 110°C,
nu reactioneas¥ cu N-metilanilina, cum au nritat tncercirile
noastre preliminare.

In nresen*a donatorilor dé protoni, ca apa, alcooli

sau fenoli, ssu smestroul r-actantilor, fn absen‘a solventului,

se odtin izsoureele corespunsitoare;
AYO=C=N + HNR, —, AvO —C —NR,
|
N&
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Tet din Incere®rile preliminare s-a stabilit ck 1la re-
actia N-metilenilinei cu cianatul de fenil, in presenta apei,
n-butanolului sau fenolului, la terminarea reactiei, morcat
orin disparitia mirosului coracteristic 21 cianatului de fenil,
a fost consumat! mai putin¥ N-mectilanllink décit =r fi necesarj
la un raprort molar 1:1, De aici putem conchide c¢% aditia omine-
lor 13 cianatii de arjil este faverigati orintr-o cataligX pro-

tonicH gi, de 2sewsmnea, c¢'. sre loc raralecl o aditie a componen-

tei hidroxilice. “entru clarificarea gi interpretar:s mecanismu-

lui acestor reactii am cercetat cinetica reactiei de aditie a
N-metilanilinei la cianatii ée aril $n pregenta fenolilor: Ad=-
mitind c# aditie aminei este cataligatl de fenol 3i invers,
aditie fenolu'ui este catalizatX de arine, conform schemelor

de mai jos :

AvOCN + AeNtHMe 2O o A g— & _ NMehr

AvOCN + Avon MM 0 & oA

apare posibilitatea simplificlrii calculclor cinetice. In acest

cag vor deveni valabile urmiitoarele ecuatii cinetice :

dx
— = k(a-x-y)(b=x)(c-y)
(1§ 3

dy
— & k'(@-x=y)(b-x)(c-y)
dt
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unde :

a, b gi ¢ sint concentratiile initiale ale arilcians-
tului, aminei gi fenolului; x 3i y represinti concentratiile
arilcianatului transformat in izouree, respectiv fn iminocar-

bonat 1la timpul t.

Frin raportarea celor doulff expresii resulti¥ relatia :

ax k b §
——— = =
dy k*

care integrati de la Inceputul procesului pin la terminarea

sa conduce la expresiile :
y*® . Xx
Y= K.X

unde : y .

X gi Y reorezinti grodul de transformare al arileciana-
tilor In isouree, respectiv in iminocarbonat dupX terminarea
reaetioi;

Din relatiile :

dx

;: = k(@ex~y)(b-x)(c-y)

y= K, x
Y

[o Qi Q.
X

se obtine exprcsia inteograbilk

ax

;; = k[a-x( X ¢ 1)] (b=x)(e= « x)
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Prin dogarea aminei dupld terminarea reactiei (cca 24
ore) se obtine (b - x_, ), ccea ce corespunde gradului de
transformare a arilcianatului fn izouree X. Dat fiind ci 1la
reactia arilcisnatulni cu fenolnl gi N-metilaniline nu se ob-
tin gi alti produ3i (dupd cum am demonstrat mai departe), In
afare iminocarbonatului 3i izoureei se poate obtine si valoa-
rea ¥Y=a-y, .

7in relatiile deja amintite :

dx -
—_ = k [0-1(0(+ I)J (b=x)(e- ax)
dt ’
k 1
EOE

se pot apoi calecula ambele constante de viteszH, k (aditis ami-
nei) gi i' (aditia fenolului).

Concentratia aminei a fost determinatl pe douX cii di-
ferite (vezi i partea experimentall) :

- Prin titrare poténtiometrici in casul solvontildr
care au absorbtie proprie importants in ultraviolet (metil
etil cetona);

- Trin spectrofotometrie in ultraviolet pentru ceilal:i
solventi (tetraclorurd de carbon, cloroform, “cnzen, ciclohexan).

In scopul verifici#rii jJustetei ipotesel formulate mai
fnainte, a fost necesarl# identificarca produselor de reactie.
Dat¥ fiind instabilitatea termic¥ a iminocarhona:iilor csre in-
egreuneasi isolarea preparativi a accstor compugi, am identifi-
cat produgii prin spectroscopie de infrarogu :

1,20 g (10 pmol) cianat de ~enil, 0,35 g (3,1 mmol)
N-metilanilini 3i 0,65 g (6,9 Emol) fenol se rcfluxeazi 5 ore
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fn 20 ml aceton’ absoluti. Dup¥i evaporarea In vid a solventu-
1ui gi a excesului eventual de reactanti, produsul uleios ri-
mas s-a evaporat in vid gi spectrofotometrat in infrur?gu eu
un spectrofotometru tip U.l:-lo, VEB Carl Zeiss, Jens),
Tabelul 22 redX comparativ absorbtiile caracteristi-
ce /13€/ ale produsilor puri, sintetisaticvale amestecului
regsultat din reactie. “e demonstreaz™ astfel existenta dife-
nil-iminocarbonatului 3i a N-metil-O,N-difeniligoureei tn
amestec 3i totodat¥ lipsa, cel putin in misur¥ decelabill,
a altor produse de reac;i.:
Spectril de infrarogu al produsului de reactie este,
dup¥ cum se vede, o sprapunere fidel¥ a spectr:lor celor
doi componenti principali, neapirind bensgi suplimentare care

ar putea corespiinde unor produgi secundari de reactie.

BUPT



Tabel 22, Bengzi caracteristice in infrarogu a difenil-iminocarbona-
tului, a N-metil-O,N-difenilisoureei si a emeetecurilor
lor rezultate din sintezX.

:--

(C6H50)2C=NH CgH

5O-C(NH)-NCH3 06H5 Amesf;c
- Banda Atribuirea 3anda Atribuirea L cm ]
[c.-l] benzilor [cn']'l bengilor
1675 s Y C=N 1625 m
127/
1610 e Je=N 1€10 %
- 1600 m, Vachelat 1600 8
1580 si QSchelet 1535 o
1525 s 1535 s
1495 & Jachelet 1490 s Yachelet 1500 s
1460 m 8“ Cily 1480 s
1460 w
1420 m Yachelet 1430 w
: 1370 vs Sa CHy 1385 s
1315 ve  |,, OCO 1295 »
| 12€0 m Ycoo 1260 m sh
' 1210 8 YC-N 1210 s
‘1958 ), OCO 1195 & eh
1162 m} 503 tn plan 1162 m ) SCH fn plan 1162 m
VIOGS » pentru sis- 1117 m sistem aromatic 1120 m
' temul aro- 1075 m 1075 =
matice 1025 m 1025 m
1005 m | 1006 m
. T55 m SCH tn afara 7€5 m SCH fn afara pls- 755 m
690 m planului sie- 695 m nului eistemului 695 m
temului aro- aromatic
matie
565 m éctNﬂ fn afara 0O m
: planului
{ 510 m OC=NH tn afare 510 m
_ planului
~ —
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3.1.2.- Influente electronice asupra
vitesei de reactie /134, 136/

In tabelul 23 eint pregentate constantele de vitesd de-
terminate prin mctoda potentiometric# in cazul editiei N-metil-
anilinei 3i a fenolului le arilcianati, cit :i parametrii de
activare calculati. Constantele de vitezd sint valorile medii
a cel putin cinci serii de determiniri independente. Aga cum
reiese din tabelul 23, entropiile de activare au valori nega-
tive mari, iar entalpiile de activare au valori relativ mieci,
ceen ce indicl o ordine avensat¥ In starca de trensitie.

Admitind un mecanism trimolecular, putem propune pen-
tru aditis aminei, respectiv a fenolulni, urmitoarele stiri de

transitie :

Y,
f/ﬂ Y /N

. -O
H§,¢” ‘\H ‘\\[§§§g (3\\“ N_f—C+*3
@ @w

Yﬂ

AH:'t = 9,6 Xecal/mol AH# = 8,8 Kcal/mol

#

aAS = -42,% cal/mol grad AS# = ~43,6 cal/mol gred

Aceste stiirl de trangitie de gase centre afnt anriiinite
gi de faptul e¢¥ au nutut £i cslculate constantele de ordinul
trei care in limita erorilor experimentale, rtmin cons‘ante pini
la conversii fn jur de 80-90%. Introducerea unor substituenti In
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Tr9el 73, Comstantele 8c v tezk de reactie la reactia de aditie
b cizms:ii  de oril (Y-CH,-OCN) a N-metil anilinelor
eobstituite n'-cea‘m) gi _a fenolilor substitufti
(!'-ﬁsl‘—M) in dietileetonk.

— g—— —— —— - —

AL AL AR kep). 123 k™), 403
X_'CJ [kzz/molzmin] ﬁzgzlnolznin]
E E £ ~,00 eo,5 */ 10 193
z x x n,or €0,5%  42,643,2 82,2
¥ ¥ X 2,9 50,7%  26,0+1,6 57,2
z Iz 0,00 50,7%  23,201,5 54,0
er,s ¥ B T,268 50,7 7.54+7,07 20,4
o=z, 4 T -7 50,7 15,8+, 4 30,9
o T B +0,22T 50,7 47,6+2,0 92,4
ol x B 0,57 30,7 6€,043,5 145
2% z B I,TI0 50,7 304420 508
T &A> E -n268 59,7 11,7+2,16 27,6
T etE, N -,170 50,7 14,7+0,% 29,2
I a1y Z 0,221 50,7 46,8+2,7 120,0
S ¥ e, 50,7 75,643,5 240
I emm,omo X oo ekt 50,7 148+8,0 456
T X E 0 50,7 2%4 1190
) I enay -0,28 50,7 17%¢2C 166
z T etE, -0,1T0 57,7 75,543, 4 156
E T Y, -0,%%  5C,7 £2,242,0 81,7
z v at1 e ,221 50,7 #,74+0,4 17,1
| S o5 >, TTs 50,7 2,7420,3 10,1
)

¥ - sepresint! sonetuntele 44 viteg” de aditie e snilinelor in
mregamde vvisiitief & Cencliler fer k° - eonstertele de vitesd
fie ol 5S¢ 2 “ensliler In pregenie estelitich a N-metilanilinelor.
1 - spvures 17obudill melie :

B
z (& - )2
» = 1LEP . x| 8 - numiryl determinirilor
s 8~-1)

BUPT



- F§ -

**) Concentratiile reactantilor sint In limitele :
cianati : 0,9 - 0,5 mol/1
aniline : 0,4 -~ 3,7 mol/l
fenoli ¢ 0,3 - 1,3 mol/1

4‘:) AB#- 9,6 kcal/mol; AS’é- -42,% cal/mol grad pentru aditia
N-metilanilinci 1la cianat de fenil In catalisa fenolului
AF!7é = 7.8 kcal/mol; AS#B ~43,6 cal/mol grad pentru aditia
fenolulud la cisnat in cataiisa N-notilanilinoi

*# valoarea (

fenoli a‘ecteag# in misurd considerabili vitesa reaciiei de adi-
tie a N-metilanilinelor gi invers, introducerea unor substitu-
enti tn N-metilaniline afecteaz¥ vitesa reactiei de aditie a fe-
nolilor.

Toate aceste fapte mai sus enumerate justifici ideea
participlirii In mod nemijlocit 1la staren de tranzitie a etapei
lente a ambelor reactii{ de aditie paralele a cfte o molecull
de cianat de aril, de N-metilanilin¥ i fonéll

In starea de transitie propusii pentru adiiia N-metil-
anilinei la cisnatul de fenil se presupune £fn afert de atacul
nucleofil sl atomului de aszot prin perechea sa de electroni
neparticipanti 3i un dudblu transfer de protoni de 1a N-metil-
anilink la fenol si de Yo fenol la agotul gruplirii C=N. Aces-
tea din urwl presunn o legNtur# de protoni intre N-H aminie
¢i O fenolie, %n principiu posibilk, precum gi una tntre OH
gi ¥ din gruparea C=N care cste deronatratl oi anare In ames-

tecul exclnsiv al celor doi componenti (vesi co-itolul privind
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legtturile de¢ proton ale cianatilor). Modificarea ungzhiului 4n le-
gXtura de proton ~C=N ..; -0 ... de 1a 180° cum s-a demonstrat
a £i fn asociatele simple 1la 120° cum apare in starea de tranzitie,
nu treubie sii neceeite o snergie prea mare;

In starea de trangitie pronuced pentru aditin “enolului 1la
cianatul de fenil se pr-supune atacul nacleofil al atomului de oxi-
gen prin nerechea g2 de electroni neparticipanti, asistat de trans-
ferele simultiane sle protonnlui de 1la fenol 1la N-metilanilin” gsi
ale celui de la N-metilanilini la azotul ~rup¥%r-ii -CN; Si aceste
tranaferuri au loc prin intermediul unor lezXturi de protoni. Le-
gitura de nroton fntre fénol gi N-metilaniline are loc prin elec-
tronii 7 ai sistemului aromatic din N-metilaniline i nu prin
clectronii nenarticipanti de 1la agot, dup* cum a fost deja demon-
strat /116/., O deplasare a acesatci lerchturi de proton 1a perechea
de electroni de la agot la cererca stiirii de trangitie nu trebuie
st determine un consum pr:a marr de energie,

Tn conformitate cu cele de mai sus, formarca izoureei ar
decurge prin at~cul nucleofil al N-meiilanilinei 1la asociatul
arilcianat-fenol g1 al iminocerbenatuiui prin atacul asociatului
fenol-amin¥ la a;ilcianat, in conformita‘e cu etirile de trangitie
prezontate:

De exemplu, pentru aditia anilinei 1a cianatul de fenil

-~ -

gse pot scrie :
YC;HL,OCN-\- HQC(.HL,Y’ ‘;\g“__ YC,, HyOCN ---H OC(_HH\('

Y CHy OCN + HOGH,Y' + HN Gy ke

N CHy
[
YQ,H:.,O—C— ?I—C‘ HqY" + =+0C, HL,Y'

CH3
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De sieci resultH of constsnta de vitesk m#suretk (k,
respectiv k; se poate exprima ca un prbdus al constantei
de nsociere (X) cu constanta de vitesX a atacului nucleo-

£il proppiu-sis (k) H

k=K. kp

fer constantz Hammett de reactie flf) pentru rcactia globa-
15, devine astfel suma constantei de asociere Hammett ( fA)
gi a constantei de reac:.ie Hommett (j’a) pentru atacul nue-

cleofil propriu-zis :

§= facfa :

Sint posibile sase corciliri Hommett diferite - trei
pentru aditia N-metilanilinelor 1a eiana:i tn presenta feno-
lilor 3i trei pentru aditia fenolilor 1a cianati in presenta
N-metilanilinolor:

Pentru fiecare reactie am realisat toate cele trei
corelliri prin modificarea substituentilor fn cei trei resce
tanti : cianatil de aril, fenoli gi N-metilaniline.

Figurile urmitoare 2, = gi 4 represzinti corelirile

Hommett, iar parametrii ecuati‘lor Hammett se glisesc Iin ta-
belul 24,
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"NO-0-c-ut
© —0—-C—N(CH3)CsH.
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M rura 2. Wworezent v dammctt centra 2litin Topatilanilinel

tn nrezenta Ton~lului %, I) i fepolului In 20z nta Nenctil-
s 2 : ot Lt A" LS . *,1

anilinei (%', IT) 72 einuatii de fenil suhst:ota s .id nucieu

aromatic mﬂ‘U[UL PO.H’E”"“‘
‘\M'S(J ARA

peLIOTECA ESTRALA
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J
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/ogA’[K?
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-10 +

~15 }

-20 : 1 : i 1 ! ) 1 A .l I L
-05 0 t05 —= (°

Figurn %e e zentares Harmett pentrn 23itia l-metile-
anilinei la ecian~t @c cnil fn nregenta fenolilor sub-
stituiti (%, ITI) 7 n fenolislor cubatitaiti la cianat

de fnil n nrozonta llenctilanilinei (k', IV)
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Figura 4. .lepregentarea Hammett pentru aditia MN-metilanilinclor
aubstituite 1a cianat de fenil In presenta fcnolului (%, V) gi
a fenolului 1n cisnatnl de fenil in pregzenta N-metilsnilinelor

substituite (%', VI).
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Tabel 24: Coreliri Hammett log k = j’G‘o - b pentru aditia
cupleti a N-metilanilinelor gi fenolilor la cia-

natii{ de fenil

Casul Aditia la In prezents

cianat a cataliticl a

Substituenti
diferiti tn

f b

II

11T

v

N-metil-
anilinei

fenolului

N-motil-
anilinei

fenoli
substi-
toiti

N-metil-
aniline-
lor sub=-
stituite

fenol

fenclului

N-metil-
anilinel

fenoli
subetituiti

Nemetile

anilined

fenolului

N-metile

aniline
substituite

cianatii de
fenil

cianatii de
fenil

fenoli

fenoli

N-motil-
anilined

Nemetil-
aniline

1,51 1,64

1,73 1,28

1,30 1,61

1,%6 1,20

-2,f4 1,56

'2004 1.25

+0,993

+0,996

+0,986

-0,992

-0,993
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In cagul I, fI = +1,51 :

_— \(@‘-O— ¢ — N(CHy) G Hs

|
N

1-

HO (¢ He

A

Folosind parametrul fAI = -0,46 /63/ pentru nsocia-
tul arilcianat-fenol (m¥%surat fn 0014). rezulth fRI ~ 2,
Relatia FRI D] fAI aratf ¢8 influenta substituentu-
lui din molecula cianatului asupra electrofiliecititii arilcia-
natilor este mai importantX decit asurra formirii asociatului
pentru desfiligurarea globalXd a reactiei.
In cazul II, ?II = 41,73

X\@x 0 — C=N + Che NBChy .. HOC s
____..Y
@‘O ‘—"C ——OC;,H;
N R’

+
C Wy NRCH,
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fEf fz = +,4';}'3

In cele doul casuri discutate se semnaleasi o influ-
entk electronick puternic¥ asupre eiectrofilicitlitii grupl-
rii OCN a substituentilor din nucleul aromatic al moleculei
oianntului.¢%§§¥;c. tne¥ mai mic# In comparatie cu reactii-

le nitrililor aromatici. Folosind valorile RH!’)

pentru

cianatii de aril (C,6€9) gi pentru nitrilii aromatiei (1,000)

gi valorile de f)N +2 /137/ pentru reactiile tipice ale

nitrililor aromatici, ee pot apfixila pentru ‘f valorile de
~N 1,4 pentru cazurile I gi IT,

Avind In vedere diferenta relativ mare fntre valoa-
rea calculatli pentru £ de ~ 1,4 gi valorile experimentale
de 2,0, respectiv 1,73 pentru cagul I gi II de mai sus, re-
sultl cX transmiterea staticX a nfectelor electronice, expri-
matd prin absorbtia In infrarosu n gruofrii CN, este mai pu-
tin importanti decit transmiterca dinamick a acestor efecte

In momentul stlrii de transitie a reac iilor de aditie.

»
) RHF represinti fmpiedicarea relativii a tpansmiterii efec-
telor electronice de la sistemul aromatic la gruparea

reactivil In compugii de tipul

Y—Q—X-CEN

datoreti atomului X dedusy prin speetroscopia de infra-
regu /6’/0
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In cagul III, S:I‘TI = +1,30

)
X

- C;.“S-O—C“,—- N(CH‘;)(;“.Y
N1

X
O
fE: fAE N ﬁf: + 4,30

In baga corelXrii A\\OH cu V9 pentru eagul asocia-
telor cianatului de fenil-fencli substitui*i (vezi capitolul
asociate prin legituri de nrotoni gi /673/) se pof aprecia va-
lorile fAIII ca fiind positive 3i relativ mari.

Par cum este de previsut pentru starca de transzitie

I negativid gi relativ micX pentru atacul nu-

o valoare fl!
cleofil propriu-sis, resultéd ck FAIII ) fRI‘I , Ceeca ce
tnseamnX cH# influenta hotliritoare asupra vitesei de recactie o

presintl tiria asociatului cianatului de fenil cu fenolii.
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Aceste consideratii justificl corelarea logaritmului
constnantel de vitezd cu valorile AVOH pregentatéi in figura
5 gi exprimati prin ecuatia :

log k = 0,0231 . &Y 4, ~ 5,06
r =4+ 0,986

Txoresia lui log k de mai sus, cu ajutorul relatiilor

deja stabilite A on = ¢ v°, pKA) /6%/, permite calculul
constantelor de vitezd al aditiei aminei, catalisate de fenol,

la cianat de fenil, folosindu-se valorile cunoscute pentru

In eagul iV, fIV = 41,56

)

Y
CLhs—0— C=N «+ @-ou--.NH(cns)Qﬂs

‘*5

WV W W
f = fasfa = +is
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<+
S
N

T

Ce Hs0- C-0
NH

logk [kKg?mol rnin.]
S
N

-06}
v
_['0 L
-4 I
'8 CsHs0~ %-N{C/{,) CeHs
ol NH
70 100 120 #0 160 180 200

. A\)OH[Cm-,]’.

Fisura 5. Corelarea log k cu A Vo.{ p-ntru r-actiile de
aditie la fenileianat a N-metilanilinei fn cataliza fcno-
lilor substituiti (ITI), r.epectiv & f-nolilor cuhstitniti

tn pregenta catalitiel a V-metilanilinei (IV)
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Mn starea de transitie

ZN

cZ W
Q=i
!

N\

/

Y

ge deduce ci j?RIV < 0O. In casul asociatelor fenoli sudsti-
tuiti-N-metilanilind estc de rreviéisut o valoare positivi gi
mare a lui j’AIv /138/. Resultl, dat fiind reletis,
fAIv S f)RIV, cX vitesa reactiei globale este determinati
de tiria asociatului fenol-amini. Corelarea liniar# log k'/
A Qon este redati tot fn figira 5 gi are expreeia :

log k* = 0,074 -4 ) gy = 7,02
r = -0.975

vat fiind, fnal, c% exietd o corelare liniark fntre

Aoy o4 valorile pK, ale fenolilor /138/

AVOH = - 9,3 pr +17%

rs= 0,971
o0 poate exprima aditia N-metilanilinei, catalisate de fenol,

gi prin rrlatia :
log k* = -0,727 PK, + 5,92
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Tentru cazurile IIX gi IV se pot aprecia parametrii de
activare ai atacului nucleofil a M-metilanilinei 12 asoeiatul
fenol-cionat de fenil, resnectiv al asoeiatului fenol-N-metil-
anilin¥ la cianatul de fenil:

Astfel, folosind parametrii de activare aminti*i pentru
cele douli stiri de trangitie discutate (AH*'£ = 9,6 kcal/mol,

# - 8,8 keal/mol, & 57‘=-43,6

48T = -42,5 cal/mol grad gi A H
cal/mol grad) gi parametrii de asociere determinati in cC1l, ai
asociatului cianat de fenil-fenol ( A H® = -4,1 keal/mol,

As® = 210,7 cal/mol grad /€3/) 5i ai asociatului N-metilanilinX
~fenol ( AH® = -2,1 keal/mol, AS° = -§,9 cal/mol grad /1738/)
se obtin pentru casul III (atacul N-metilanilinei 1a asociatul
cianat de fenil-fenol) A HF = 14 kcal/mol, A Si:_/ =32 cal/mol
grad, iar p ntru cazul IV (atac:l asociatuluil fenol-i-metilani-
1in¥% la fenilecianat) <A§{¥ 2 11 keal/mol, A S Fa -38 cal/mol
grad;

In aceste douX cazuri, agadar, diepunem de parametrii de
activare ai atacului nuclcofil propriu-gis. In ambele entropia
de activare este foarte sc¥sut’, iar cnergia de activare relativ

mic¥, ceea ce sustine fn mod clar starca de transitie de gaee

centre propusii p-ntru aceste reactii.

Cagul V, f = -2,64 - 1"

Y
woen wor -5
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In cagul acestri reactii hotdéritor pentru vi?oza de
reactie este nucleofilicitatea aminei ( PR" -2,64). Rezul-
t4 deei ci log k se pnoate corela linfiar cu constanta de nu-
cleofilicitate n a aminei (figura 6), corelare descrisk

de expresia t

log k = 0,99 n = 7,21
r = 0,993

Constantele de nucleofilicitate a N-metilanilinelor
subatitnite stnt normate la metilarea metanolului eu ioduri
de metil /179/ 5i ee obtin din relatia :

Kk Y*PhNHMe
X MeOR
2
unde:
Y"PhNHMe

k, eint constantele bimoleculare ale reactiel

N-metilasnilinelor cu iodura de metil, determinate expe-
rimental

MeOH

k,

tiei metanolului cu jodure de metil,luatX 4in lucrerea
lui Pearson /139/.

renregint¥ constanta bimoleculard a remc-

In tabelul 2% sint rrdate constantele de vitesk de
metilare a N-metilanilinelor, constantele de nucleofiliecitate,
calculate cu r-latia de mai sus.

Atit constantele de vitesk de iodurare a N-metilani-
linelor kz. cit gi conatantele de nucleofilicitate dau eore-

1¥ri liniare cu constantele de substituent (figurile 7 si 8).
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0Fr
S
g, L
...2-

Tigursa 6; Corelarca log k cu constantele de nucleofilicitate
a N-metilanilinelor substituite “:ntru cazul rcactiilor de
aditie 8 Y-~etilernilinelor substitiite 12 fenilecianat fn re-
genta cotnlitich n Penolu ul (V) i a2 reactiivor de nditie a
fenaolulud 1o fenilec$anat In vrzen%ta c-talitie? 7 N-metil-

anilinelor eubstituite (V7))
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Tabel 25. Constantele e vites# pseudomonoroleculare (kl) C1

bimoleculare tkz) nle r-actiei de metilare a N-metilniline-

lor (Y"-CgH, ~NHCH,) la 25°C §n metanol, precum gi constante-

le de nucleofilicitate

Y™ 0«0
4-CHg  =0,170
H 0,00

4-C1 0,227

S-C1  +0,373

co.102
[nol/l]

I S—— . - el - e et o ¢ —— 4 -t

1,1
17,2

2.2
12,2

16,2
16,5
14,8

17'6
16,6
37,3

11,9
14,4
11,54

17,10
14,4

4 4 —

ky#p . 10° Kk, . 10 n o
[min"l_] [1/-01 oin.]

27,421,2 209 6,42
21,8+1,2 214 6,45 6,43
26,7+1,2 219 6,44
19,3+0,% 120 6,18
19.030.5 117 6.16 6.12
17,0+0,% 11% 6,04
10,441,5 5R,2 5,86
12,641, 74,1 5,97 5,87
1798:1'5 41.1 5.78
1,3°+0,14 11,6 5,16
1,96+0,14 13,6 5,23 5,19
1,3630,14 11,4 5,16
1,652+0,04 3,81 4,68
0,502+0,04 3,49 4,64 4,69
0.705:0.0‘ ‘.6’ ‘.76
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logkyr - logky

-2}

1 [l I i ) 1 ] 1
-03 -02 -01 0 Q1 +02 *03 +*04 +05
0"0

Figura 7. Corclerea ilammett pentru nlchilerca
T-metilanilinelor substituite cu ioduri de

metil.
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) 1 L N /] 1 1

-02 -0t 0 01 +02 *03 04
G°

Figura 9, “‘ependcnta concstantelor de nucleofilicitate
n a . -rzet lonil nelor substituite de cona'nntele de

csubstiturnt ¢
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Corelirile de mai sus se pot exprima prin 'rmitoarele

ecuatii:

108 kz = -2’57 QJO - 0'38

r = -0,998

-2,6%3 g% + 5,75

"
n

-0,993

Cazul Vi, P = -2,04

Y
mocn + PhoH = ()
M

é

s PhO— ¢ —0oPW
I
NH
+ ([

Y
Me th—-<g§§i>/,

Intrucit substituen-ii atrigitori de electroni %n nucleuvl
N-metilanilinelor(in accst caz)ar trebul, pe de o parte, s% mic-
gorese bazicitatea aminei 3i deci capacitatca sa de asociere cu
fenolul ( f)A < 0) iar pe de solta, sl mireasch aciditatca aces-
teia, deci &% o fach rai spt% de a dona rrotonul in momentul
stiri! de tranzitie dc =sse centre ( FR >O), conchidem cif
efectul asocierii este hotXritor ( P = -2,04).

Te aieci rezult” ccrel%ri liniare intre log k°* 3gi constan-

tele de nucleofilicitate a arinelor (figura 6) redatX de relatia:
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108 k* = 0.76 ne- 5.61

r = 0,992

O alti corelare care trebule si fio liniaré este aceea
intre log k gi A\)OH (dif-renta dintre frecventele vibratiei
de valentd a benzii OH liver# gi asociatk a asociatului N-metil-
aniliné-fenol):

Ta este pregentatl in figura 9 gi descrisi de reclatia:

log k* = 0.0517 . AyDH = 5,11

r = 0,96%

Valoarea relativ micli a coerficientului de coreclare
(r = 0,965) s¢ datoregte erorilor mari la determinarea valori-
lor o) on (23 en™}) /61/.

Conclugii g ncrale.

Interpretareca datelor experimentale /134, 136/ privind
efectele electronice asupra reactiilor de aditie ale N-metil-
anilinelor, in presenta cataliticl a fenolilor gi a fenolilor
tn prezenta cataliticl a N-metilanilinelor la cianatii de aril,
poate fi rcsumat¥l fn urmiitoarele scheme in care s-su notat
prin stgetl direciia c’ecteior electr nice care faverizeazit
reactia de adigie.

rxaminorea acestor scheme ne pormite s¥ etabhilim eare
este nrogesul c¢cl mai rapid in cadrul stirii de transitie ci-

clice de sase centre.
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Pigars 9. Corelares in:re constant-1- de vites% a aditfed
enslului, cotaliza+s de M-metileniline sub2titufite 1a
cifenatal de “enil 31 valorile 4 ., sle asocistelor

Y-petilsniline-fenol,
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In cagsul aditiei N-metilanilinelor, orocesul del mai

rapid este constituit deé atacnl nucleofil al aminei, deci for-
marea legiturii C-N. Aceaista face ca atomnl de asot si dobin-
denzcl o oartial¥% sarein® pozitivl, iar atomul de carbon din
eianati, o nartial¥ s-~recini negativn; ‘e intelege astfel de

ce substituen%ii donori de electroni in nucleul sromatic al
aminei ;i cei atr¥gitori din nucleul aromatiec al ecianatului
favoriseass renc:ia:

Transferul protonului de la renol 1a cisnat, ce preo-
ces:1l indus de cel anterior, se face mai rapid decit cel al
protonilui de la N-motilanilin¥ la fenol, care rimine cel mai
lent, ceca ce face ca atomul de oxigen sit aib¥ o partialdl sare
cin# nogativl:

Reactia este deci favorisat¥ de substituentii strigi-
tori de electroni In nueleul aromatie al fenolului. In cazul
aditiei fenolilor la cianatii de aril, fn presenta catalitiel
a N-metilanilinelor, procesul cel masi repid £l constituie
transferul protonului de 1a fenol 1la N-lotilanilinl: Atosul
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de omigen sl fenolului dobindegte astfcl o partiald sarcinii ne-
gativ¥, iar la atomul de azot o partisl¥ sarcin¥ pozitivid. Ast-
fel sc explich cregterca vitezei de reactie datoriti substituen-
tilor atr%gétéri de glectroni In nucleul aromatic al fenolnlui
¢4 a celor donori de electroni fn nucleul aromatic al N-metil-
nnilinei:

Tranaferial protonului la Y-metilanilinX induce in con-
tinuare atacul nucleofil al atomului de ~xigen fenolic 1a cia-
nat1l de aril, Atom:l e carbon 4in cianat dobinde;te astfel o
partialll sarcini negativ¥ si tn consecinti recactia va £i favo-
rizati de substiturcntii atntigitori de electroni din nucleul aro-
matic a1 cianatului. Porcesul ce' mni l-nt estc constituit de
tranaferul protonului de la N-metilanilink 12 atomul de azot al
cianatului;

Configuratia particulari a stirilor de tranzitie de
gase centre in casul aditiilor cuplate a N-metilanilinelor gi
fenolilor la cianatii de oril a permis, dup# cum se vede, pre-
cisarea unor detalii deocsebit de semnificative privind naturs
proceselor carc au loc in interiorul acestei stiri deAtransitic;
Dup¥ cvnogtinta noastr#, acest lucru nu a mai fost posibil dectt
tn foarte putine nlte reactii si constituie, In consecinth, o
contribugie 1a cunoagterea fn general n stirilor de tranzitie
concertate, ciclico:

tfectele electronice globale se pot reda prin urmitoa-
rele relatii globale : .

- adifia N-metilanilinei ¢

o o o

ke mn &
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- adi‘ia fenclului :

k'Y ye e 0 o L
log = 1,73 TT + 1,56 Twr = 2,04 UIY"

HuH

Aceste relatrii permit stabilirea vitezei proceselor de
aditie pcntru orice fel de sisteme de reac’ie pentru céra se
cunosc cele trei valori ( ale substituentilor din nucleele
aromatice gi in conseeintii au o aplicabilitate extrem de largi
pentru stabilirea anticipati prin calcul a mcrsului acestor

procese complexe.

T.1.%.~ Influente sterice asupra

vitezei de reactie o

Cercetlirile anterioare au pus in evidenifi in mod eccrt
existenta unor stiri de transitie de gase centre la aditia la
cianati{ de aril a N-me¢tilanilinelor fn pregents eataliticli e
fenolilor, respectiv a fenolilor in pres-~nta cetalitiell a
N--ot!lanilinolor: Ttudiul e”ectelor electronice a& peraie
desprinderea unor conclusgii referitoare Ya vitesa relativi a
proceselor care decurg in interiorul etidrii de transigio;

Pentru @ putea, fn continuare, desprinde indicatii
despre stirile de trensitie ciclice aminti£e. s-a tntreprine
un sthdiu a) efectelor sterice ale unor substitu nti grefatgi
fn nucleele aromatice ale cianatilor, N-metilanil:nelor, res-
peetiv fenolflor,

Astfel, s-a studiat formarea isoureelor gi a diester-
imidelor acidului cardoniec pronind de la compugi 2,6-41isud-
stituiti :
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mele oXruritoritar einstice ¢ ocon taat-le Jde v tozd
¢hlc 1nte =2in!' rointe 'n fabeiul €.
centra cormnaratie vualerile K\ 41 kf aa 1'ozt normnte taf.
de con-tuntsle e vitez’: ale acn:;ilor corcsyinzetori, neoub-

F stituiti in Hogi*in orto.
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Tabel 2€. Constantele de vites% ale adi’iei aminelor ?: si sle fenolilor (%
1a eisnatii de aril 1s 25:0,1°r, tn CC1,

P)

ne. Niﬂmﬂ&g 4.|Om=&03 dllﬁmﬂhzﬁo.ﬁ—d a) ) K) W‘ —-Qu W»\') e) ﬁ—u\'ﬂ e)
Y= Y's Y*s= x _lwwm\-_oum -bou_ _ku\ﬂownuom R B
1 H H H 19T ,01 0,400, 01 0,47 7141/ 30
2 H H H 1,0420,02  9,60+0,02 0,63 /141/ 24
3 H " H C,83+0,01  C,70+0,02 0,%% 141/ 29
4 2,6-(Chy), H H 0,6440,01  0,125+0,003 0,097 36 0.21 0,19
5 2,6-(4CH,), H H 0,77+0,01  0,C5740,001 0,037 62 0,197 0,066
6 2,4,6-Br, H H 3,2340,03 0,01040,0002 0,038 €S 0,017 4) 0,068 4)
0,008 0,023
7 H 2-Cily H 1,1050,01  1,140%0,C03  €,17 B 0,24 0,30
® " 2,6-{Cliy), H 1,5240,01  0,020840,0705 0,016 4 0,035 0,056
9 A 2,6-(1C41,), H 1,4840,05  0,712740,0005 0,7188 51 0,022 0,034
10 R 2,6-(4C Hy), H 2,0040,05  0,7034240,5071 0,0068 20 0,009 0,012
11 " H 2,6-(THy), 0,29s0,01  0,7920,01 0,11 58 0,6€ 0,20
12 H H 2,6-(CoHlg), N,6950,01€  ©,14087,005 (097 54 0,24 0,17
13 " H 2-Cliy @)”  1,3720,02  1,8020,01 2,46 70 3,1 4,%9
14 H " 2-ciy; @) 0,56s7,01  2,1630,0 1,22 69 3,66 1) 2,18 1)
2,00 1,54
15 H H 4-ch,®) N,3820,01  4,0840,02 1,52 4] w"m g) mumu g
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Note explicative la tabelul 26 :

8) o=k /e

b) n = numérul constantelor de vitezX ce au condus la
valoarea medie k*
c) conatantele de vitegzd rclaiive, rc’crite la valorile medii

ale compugilor nesubsetituiti (Nr. 1-3) :

A P
k =0,59; k =0,5
H H

d) raportate la 4-clorfenilcisnat ea standard /141/

e) N-etilanline substituite
\p]

A .
f) 3-metil-N-metilnilin¥ ca standard, k gi k calculate din
H H
relatia Hammett, l.c. /141/

g) 4-metil-N-metilanilin¥ ca standard l.c. /141/

Din compararea constantelor de vitezi rezultd urmitoarele:
Cubstituentii fn orto ai fenolilor, arilcianetilor gi
aminelor micgoreag¥ viteza rcactiei de aditie a aminelor cit 3i
a fenolilor: De aiei rezultd, in concerdant,¥ cu toate datele
prezentate anterior c¢X toti cei trei reactanti participX la sta-
rea de trarzitie a etapei lente a proceselor de adi;io; Sthrile

de trensitie trimoleculare¢, aciclice, ar tr<bui, probabil, sk

fie mult ~=ai putin sensibile 1a eecte sterice :

Ae— OQ— C=N-- HOAv Av—0—C =N
HT)MQ ,,I-I/O\Af
Av HTMe
Av
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aga cH este pr:ferabild formularea ciclich enterioeri. Impiedi-
caree sterich s reactiei de aditie eate de acelagi ordin de mi-
rime atit in casul aditiei aminelor, cit gi & fenolilor, ceea
ce apare plauzibil, avind in vedere asemiinarea colgr doul stiri
de trensitie ciclice ce intervin in aceate reactii,

Comparind Impiedicarea steriock datoratli fieclirui parte-
ner, nutem etabili urmitoarea ordine:

Fenoli (nr; 8) >cianati de aril.(nr: 4);>anin; (nr. 11).
Te aici ce deduce ck efectul sterie cel mei important ls forsa-
r-a etirii de trangitie are loc prin blocarea oxigenului feno-
lic:

Folosind modelele moleculare Courtauld se obesrvi ck
tn casul fenolilor 2,6-disubstiuiti se impiodicl o aranjare
coplanari a restului arilic fatd de ciclul de 6 atomi ai stirii
de tnnsitio:

Fatli de efectul stric primer, efectul steric secundar
de impielicare a conjughirii grupiarii fenolice cu nucleul aroms-
tie trebule sl actionese In scelagi sens ricgorind vitesa de
roac;io;

“chderea aciditidtii fenolilor prin efecte a‘erico se~
cundare trebuie sl se manifeste In acelagi mod cu schderea aci-
dititii prin efecte electronice care am demonstrat anterior cl
micjoreagit vitesf prooealor'de aditie, atit ale aminelor, cit
gi sle frenolilor,

In ceea ce privegte substituentii din nucleele arome-
tice ale cinnatilor de aril, efectele sterice stnt similare,
dar mai putin importante, evind tn vedere distanta mai mare

dintre nuecleul aromatic gl gruparea reactivi,
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-stfel, subetituentii voluminogi in 2,6 prezint¥ un
efect steric primar de¢ impiedicare naijloc:ltl a formlirii sti-
ril de trengitie ciclick gi un efect steric secundar de tmpie-
diesre a conjugirii nueleul:i aromatiec cu atomul de oxigen din
eimt: Ffectul sterie secundar are ca ursmare o -cldo.ro globall
a efectulul atrigiktor de electreni 2l nucleului aromatic din
ciamat, ceea ce tr:duie sX micgorese vitesa atit a reactiei de
aditie 2 N-metilanilinelor, cit gi a fenolilor, dupi cum s-a
demonstrat din studiul efdetelor eloetmnico;

Un exemplu sugestiv pentru efectele 'ater.ico secundare
21 constituie cssul 2,4,6-tridromfenilcianatului. Impiedicarea
steriell & coplenaritiitii mucleului femolic cu starea de transi-
tie de gase centre prin ecei doi atomi voluminogi de brom din
peaitiile 2,6 face ea e ectele electronice ale celor 3 atomi
de brom, care ar trebui si favorisese react{ia, sif nu parvini
s se -nifem:

Agadar, gi in acest cas, ¢ ectele sterice primare i
secundare s¢ menifestl In acelagi sens, micgorind vitesa ae
metio;

Le amine efectele sterice primare gi secundsre actio-
neasi in sems comfrar. :fectul electronic secundar miiregte den-

sitates de electroni 1la stomul de asot, nucleofilicitatea aminei,
gi deei foveriseasi precesele de sdigtie, dupli cum am sriitat ante-

rior. Se intelege, astfel, de ce efectul globel al substituenti-
Aty

ler In 2,6 este e¢el mai(important In easul amineler fatX de
cismati gi femeli.

In seris N-etilamilineler (Nr. 13-15) se observi o favori-

sare s resetiei prin eestul inductiv alrit al grapel etil
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( Wh‘. = 0,00, Gét. = -0,10 /142/), care este potenfati
tn cesul compugilor orto substituiti, datoritli unui efect
stri¢ secundar mai important dectit In casul ecompugilor

N-metilati,

S.l1.4.- Influenia solveniilor asupre
vitegel de acti 1

3.1.4;1}- Introdugere gi date experimentale

’ornind'do la reactia de trei componenti intre cia-
nati de aril, fenoli 3i amine aromatice, am putut stadbili in
ce miisurl sste influentatsi vitesa de »meagtis de efecte elec-
tronice /134, 136/ gi eterice /140/: |

Dntele expirinentllo dovedesc existenta unei stiri de

transitie trimoleculare ciclice, de gase centre. Pentru o cu-

noagtere mai aprofundati a influentelor asupre reactivititii
o~-a luat iIn studiu influenta solvent:lor. In conformitate cu
teoria vitesei de reactie absoluts /137, 144, 145/ Se poate

desorie cantitativ influenta solventului printr-o tratare se-
paratll a solvatlirii stirilor initiale gi a complecgilor acti-

vatl /146/ :
A+B = (A n]i—-» Produgi
Raportul dintre constantele de vitesi fn solventul 8
gl un solvent etalon O, poate fi exprimat prin ‘
o 8 0

k
log _§_.,1 . S - °.8
" og Y’A log Y . log X”( - #
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unde
° Y51 represint¥ coeficientul de activitate relativ pen-

tru trecerea substantei i din solventul de refe-

rint& © la solventul S,
Q

O valoare positivi a lui log o](: indic¥ o mai buni
solvatare a substantei i iIn solventul O, o valoare negativi In
mod invers o solvatare mai bun% In solventul S:

Valorile log Y  eint astfrl o m%surk cantitativi a inter-
aetiun@i globale intre solvent gi eolvatat /147/;

Din relatiile de mai sus reszsultéi ci o reactie decur-e
cu atit mai ugor In solventul S fatk de solventul etalon O cu
cft starea initialld este mel putin isr starea de transitie este
mai solvatatk tn solventul S fatX de solventul de referin:l;o.

Indicatiil prefiocase asupra naturii stirii do‘tronsitio
se pot obtime prin determinarea coeficicntilor de actimitatere~
lativi °Ts :

prin deterninarea reportului constantelor viteselor de resctle

pentru stirile de transitie. Aceasta este posibil

gl & coeficientilor de activitate relativi pentru compugii ini-
tiali fati de cei doi solventi - cel de cercctat gi cel etaion.
Informatii "oarte valoroase se pot obtine gi orin core-
larea constantelor de vitesd de reactie cu parametrii empiriei
de solvent /148-151/. .-
In vederea studiului propus, em urm rit vitesa aditiel
+ N~-metilanilinelor, catalisatldi de fencli gi a aditieil fenoluluj
f catalisatl de aminli, 1a ciamatii de aril tn solventi diferiti
. g1 am determinat coeficientii de activitate "n solventi” pen-
tru arilecianati, fenoli gi N-metilaniline pe baia coeficientilor
de repartitie 1-~oxtrac;io s
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TDromem D

Inecere’rile nrelininare nu nr tat cf reactiile de mai
eus sin. nut-rnic influentate de natura solventului;

™ot "{ind ¢ renctiile sint cataligate de molecule
contintnd protoni acisi, mu fost exclugi din capul locului
solventi orotici; In solventi aprotieci puternic dipolari de
tioul dimetilsulfoxidului gi dimetilformamidei, reactiile de

aditie #int prea lente prntru s putea f£i urmipite cinetic.
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Rinin, agadar, pentru cercetarca efectelor de solvent,
solventii aprotici sladb dipolari si nepolari:

In tabelele 27, 28, 29, 30 am redat constantele de vite-
sl obtinute la aditie aminedi (x) gl a fenolului (x") tn eciclo-
hexan, tetraclorurid de carbon, bensen gi clorofbr-:

Tabelul 31 presintd o privire generall asupra coeficien-
tilor de activitate n solventi » al cianatilor de aril, ai
N-metilanilinelor gi ai fenolilor:

Este de observat, In primul rind, c¥ In eadril solven-
tilor aprotieci nepolari sau relativ putin polari, influenta
solventilor asupra vitesei de reactie globale de aditia a
N-metilanilinelor ssu fenolilor este relativ nicu;

In casul compugilor nesudbstituiti, dups cum reiese din
tabelul 32, la trecerca de la eiclohexan la 0014, vitesa de
reactie cregte doar de 1,85 ori pentru aditia aminei, respectiv
de 1,60 ori pentru aditia fbnolului:

Diferentele devin ceva mai importante atunci cind se
trece la un solvent mai polar, cum ar fi dietilcetona, dupl
eum reiese din acelagi tabdbel 32:
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Tabel 27. Conatantcle de vitesd trimoleculare Aww\lowmamuv ale reactiilor de aditie

@ N-metilanilinelor (Y* CgH NHMe) fn catalisa fenolilor An>v gi a fenolilor (Y°* nmnao:v
tn catalisa N-metilsnilinelor (k¥) la cianatii de ail (Y CoH,0CN) tn eiclohexan la 25°C

4

BUPT

Nr. Y-CH,-OCN Y'-CcH,-OH Y"~C/H NHMe oL A xr n
1 H H " 1,08+0,02 0,32+0,01 0,35 a
2 4-Me H H 1,22+0,0% 0,2040,01 0,24 46
3 3-C1 H R 1,22+0,03 3,0040,07 3,66 47
4 4-C1 H H 1,3940,03 2,4640,10 3,42 49
5 H 4-C1 H 0,8140,03 1,0240,04 0,83 69
6 H 3-C1 H 0,8640,01 .1,7640,05 1,51 39
7 H 4-Me H 1,4540,05 1,17740,007 0,26 29
) H H 4-C1  1,1840,02 0,04C+0,001 0,047 41
9 " H 4-e  0,5040,03 3,10+0,03 1,55 100
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Tabel 29, Constantele de vites# trimoleculare S.m\loumn»av ale recactiei de aditie o
V-metilanilinelor (Y* naagznuov tn estalisa fenolilor (x*) gl a fenolilor (Y om-uos
tn catalisa N-metilanilinelor Awwv la cinnatii de eril (Y nanaoas tn bensen la 25°C

BUPT
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Nr. Y-CgH,~OCN Y'-CoH,-OH Y*-CgH,-Niite < x x n
22 H H i 1,4220,02  ©,1C140,005 0,143 48
23 4-Me H H 1,53+0,06  0,081+0,074 _ 0,078 25
24 4-C1 R H 1,32+0,04  0,41%0,02 0,54 e2
25 3-C1 H H 1,4440,02  0,4740,03 0,68 35
26 H 4=Me q 1,51+0,02  0,04440,004 0,067 27
27 H 3-u8 H 1,3380,03  0,05540,001 0,087 sc
28 H 4-C1 H 1,11+0,03  £,28+0,01 0,30 a
29 H 3-C1 H 1,0740,03  0,3740,01 0,40 4“
30 H H 4-%ie 0,9540,03  0,7240,01 0,68 50
3 H H 3-Me 0,8043,02  0,4640,"1 0,41 76
12 H H 4-01 1,0040,01  0,055¢0,001 0,058 39
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Tabrl 31, Coeficientii de activitate "1 solventd g la
o
25°C (solvent de referintd : ciclohexan) log };

Compusul CCl4 06“6 CHCI3 Etzoo
CgH;=OCN -0,4 =0,2 0,0 -1,6
4-C1-CgH ~OCN ~-0,4 -0,5 0,0 -1,4
4-CH4N=-CcH,~OCN -0,1 -0,1 =0,1 -1,9
csns-on -0,5 -L,2 -1,1 -1,9
4-C1-CgH, ~OH -0,6 -1,5 -1,3 -2,0
4-CHy0-CcH, ~OH -0,4 -1,3 -1,5 -2,1
CgHy=NHCH, +0,2  =0,3 0,2 -0,5
4-C!-CGH4-NHCH’ -0,7 -1,2 -1,0 -1,5
4-PH30—CGH4-NHCH,. +0,2 -0,6 -0,0 =1,3
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3.1.4;2;- orelarea gu parsmetrii B, 7141/

Datele presentate In tabelele 27, 28, 29, 30 gi 32 in-
dicH faptul clf vitesa de reactie depinde evident de doi faec-
tori : polaritatea solventului gi capacitatea sa de a funciio-
na ea donator sau acceptor de protoni:

cc¥dereca polaritiitii solventului, misuratdd prin para-
metrii empirici de solvent E, /28, 246-252/ (vesi tabelul
32) conduce la cregterea vitesei de roacgio:

Aceastd corelare este presentatd in figure 10 gi ex-

primatl caatitativ prin urmitoarele relatii :

log k! = 8,67 - 0,277 By

P

log k = 8,78 - 0,218 E,

T = -0.99‘

Intricft substantele initiale sint relativ polare gi
fn consecintl mai solvatate de solventif polari decit de ecei
mai putin polari, ilar starea de transitie ciclick f£iind “"su-
tosolvatati®™ este putin afectats de solvatare, este normal

ca odatl cu cregterea polaritlitii vitesa de reactie si scadl

pentru ambele reactii de asditie.

In figure 10 sint presentate o serie de solventi, din-.

tre care tetraclorura de carbon, bensenul gi dietilscetona
funetioneash ca acceptori de protoni gi tn consecini¥ solva-
teasli In mod evident N-metilanilinele gi mai cu seami fenolii,
dar probabil nu su nici un efect ssupra st¥rii de trensigie
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Figura 10. Dependenta fntre viteza aditiei aminei ( o)
gi a fenolului ( 4) 1la cianatii de aril gi polaritatea

solventului (ET)

':- v L

J—
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care nu are protoni disponibili pentru a forma legiituri de pro-

ton. Cele trei puncte corespunsgitoare acestor aolvog;i se pot
considera c# formeasX o corelare liniari fatl de E,. In virtu-
tea acestei corel’iri reactia de aditie a aminei ar decurge de
3700 ori mai tnecet, iar cea a fenolului de €30 ori mai fnecet
fn dimetil su:lfoxid, ceea ce de altfel corespunde cu incercl-
rile noastre care au arXitat cl 'in acest solvent reactie este
prea lentd pentru a putea fi naauratﬁ;

Din figura 10 mai reiese clar c# solventii care nmu
pot functiona ca acceptori de protoni ¢a hexanul respectiv
cei care fungtioneazi ca donori slabi de protoni ca cng1, nu
ge incadreagX in corelarea de mai sus cu parametrii Er. Este
precbabil cX pentru acegti solventi sint posibile corelidri simi-

lare distincte de cea a solventilor acceptori de protoni.

Jeled4ele~ Solvatarea gtirii de transitie /141/

Pentru studiul solvatlirii stirilor de trfensitie ale
celor doull reactii de aditie au fost normate constantele de
vitesl de reactie fatX de ciclohexan calculind log ks/ko.
Folosind coeficientii relativi de activitate ai cianatilor,
fenolilor gi N-metilanilinelor (vesi tabelul 31) se poate
ealcula c?oficientul relativ de activitate al stirii de

transitie:

o S k
log = 1o - log —3-
T'rs z' & Ti g x,

BUPT



- 107 -

Tabelul 33 presgintl coeficientii de activitate relativi
calculati pentru stirile de transitie ale aditiei cuplate a
N-metilanilinei gi fenolului la ciana;ii de fenil, precum-gi date-
le necesare peniru calculul lor.

Dupl cum reiese din acest tabel, atit compugii initiali,
ctt gi stirile de trangitie ciclice de gase centre pentru cele
douli reactil de adi‘ie, sint mai bine solvatate de toti solventii
studiati fatX de ciclohexan.

Se remarcli, de asemenea, c# In general etarea de tranzitie
este mai putin solvatatii fatl de suma resctantilor initiali, ceea
ce, de fapt, exprimli scliderea vitesel de reactie odat¥ cu cregte-
rea polarititii nodiului:

Tabelul 34 compari solvatarea stirilor de tranzitie ale
reactiilor de aditie cu solvatarea stirii initiale (raporturi
log 20 X‘S/‘log °f:s ) care In general, cum am aritat mai sue,
sint mai marfi ca 1 (cu exceptia CCI4 unde sint apropiate de 1).

Se comparii, de asemenea, solvatarea stXrii de trangitie
a celor doulft reactii paralele (raporturi log °‘[s(b)/103 °'fi;A))
care se glsegte a fi foarte apropiati de 1, de a$$fel explicabil
dacl avem in vedere eimilitudinea structuralli evidentld a celor
dou¥ st¥iri de tranzitie.

Acest din urm¥ fapt face ca raportul intrc cele doul#i reac-
tii paralele de aditie a N-metilanilinelor gi fenolilor sk nu fie
practic inflqentat de natura solventului;

. Dacl se represzsinti log ks/ko tn functie de suma coeficien~
tilor de activitate relativi a produgilor initiali 2;103 °1':
se obiin corellri liniare, figurile 11 gi 12, care pot fi expri-

mate prin urmiitoarele ecuatii :
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Tabel %3. Valorile constantelor de vitesX trimoleculare tn divergi solventi, normate la

ciclohexan, coeficientii de activitao!'e relativi & atirilor de tranzitie
a N-metilanilinelor gi fenolilor la cianatii de aril.

a)

a aditici cuplate

p .u . AnA P,.P o_S o nhw
Nrs Solvent Y omm&ocz Y omzao b4 oam&zmko log RM\WO log KM\ﬁd MVON.%W log Jﬁwm log

(F)
owww

W OV a N

et g
& AN - o

15
16
17

QQHA

H
4-Cl
4-Me0

H

H

H

H

H
4-C1
4-1e0

D -~

=

4-C1
4-"e0

H
144
y$

H
4-C1
4-Ne0

L

H

H

H

H
4-C1
4-Ye0

oz X X =

H

4-C1
4-l'e0

0,27
-0,11

0,24

0,10

9,28

0,66
-0,44
IO-WQ
-0,78
-N,48
-0,56
=454

0,14
-0,72
-0,48
-0,97
-0,42

0,13
-0,%1
0,19
0,03
0,15
0,73
-0,27
-9,3%9
-0,80
-n,37
-0,44
-0,53
0,07
-0,51
-0,55
-1,09
-0,48

-0,7
-0,7

-0,7

-HOQ

-H-&

-0,97
0,59
-0,64
-0,90
-0,88
-2,46
-0,26
-1,20
-1,22
-1,12
1,44
-1,26
-2,74
-1,48
-0,R2
-0,33
-0,98

-0,87
-0,39
IO.WO
-0,83
-0,75%
-2,33
-0,43
-1,%1
-1,20
-1,23
lu.“m
-1,27
-2,67
-1,69

=0,75

-0,21

-0,92
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Tabel %4,

Jompararea solvatiArii stirii iniziale gi de trangitie a aditied
“-metilonilinei 3i “enoiului la cianatul de fenil
0.5 |10 0> M, 0 mﬂi o 5P oSh) QoS o m:s*» 6, S o,%")
Zolvent] Muom %» log Y |108 %az log | /log Y log) ¥ /log ¥ og M " ~Nos d\
~ ¥ T TS ] TS

o1, -7 | =0,97 087 0,90 0,72 0,81
oamm -1,7 -1,27 -1,31 1,99 1,42 1,36
CIC1,y [ =1,3 | =0,82 «0,75 2,91 1,59 1,73
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A e CCly

A
c-Hexon

log ks [k

Mgira 11.C0orelaren log.ritmului conctonteor de
vitez® normate 1m ciclohexnn cu suma logarit=ilor
toe®iciantilor relntiv! de activitnte fa-% de ci-
Clohexan a! nrodugilor initinlj pentru reactin ‘e
ditie a N-retilenilinelor la ciama*ii de aril In

tatnliga fenolilor.
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+1
| e CCl
A C5H5
- ® CHCl(3
| o Et,CO
e "
]
S
| 0}
g
{ "
Q
X
S
-1}
_2 N . . N | N ] 1 3
-4 -3 -2 -7 o
Z log¥

“icupa 17, Torelaren lcraritrululd constuntelor de vitegh

~ormate 1o ciclotexam cu sums lo~uritmilor coeficien ilor

relativ’ <e activitate ®1 4 de ecfel-mecwan ai ~rcducilor

iri $273 ~entru rcac i0 de niitie

a1 "ercYiVor la elann $i
Je aril $¢r ent2liza

iemetilan$linelcr.
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Pentru adi%ia N-metilanilinelor :

A A \ o S
log kg/k, = 0,383 + 0,539 . )log v,

r = 0,942

Pentru aditia fenolilor :

P P d o °©
log kﬁ/ko = 0,216 + 0,423-. Zlog 7’1

r = 0,892

Analiga acessor ecuatii se poate face dacX le comparim
cu ecuatia cu caracter general valabil de altfel numai pentru
un singur solvent dar numerogi compugi (folosith anterior pentru

0.3
calculul log iJTS) :

o _S 3 o.S
log ko/k, =-log Y pg + 2 log Yi
1

Te poate conchide astfel ci degi forma liniard a expre-

siei se mentine, apar unele deosebiri gi anume :

- Panta dreptelor este mai micHd decit 1, cum ar fi
teoretic de agteptat;

- Ordonata in origine este mult mai mare (valoare positivi
in Jur de 0,2 ¢ 0,4) decit cea agteptatl (valoare nega-
tiv!): -

Aceasta ae poate explica numai dac# se admite ¢ coefici-

entul de activitate relativii » stirii de tranzitie este la rindul

sfiu functie de natura solventilor.

Ceea ce este in mod evident remarcabil este chi ecuatiile
liniare de mai sue fgi pistreagd valabilitatea gi pentru derivatil
diferiti eubstituiti fn nucleele aromatice, devenind astfel expresii
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cu caracter general. “le permit prezicerea vitezel procese-

lor cercetate in oricare solvent pentru care ge cuns’se¢ Coe-

ficientii de activitate relativi, care la rindul lor pot fi

determinati prin simple cercetare a echilibrelor de reparti-
tie.

Comparim fn ecle ce urmeazX conatantele de vitesl
trimoleculare, calculate pe basa corellirii de mai sus, eu
cele calculate pe baza corelirii cu paramotrul-ET pentru ca-
gul dimethlsulfoxidului (D.M;S.O.), solvent In care misuri-
tori directe experimentale nu au fost posibile :

"ditia N-metilanilinei la cianatul de fenil In pre-
senta fenolului, la 25°C :

calculat din log X} = 8,67 - 0,277 Rp

k = 0,000327
DNSO

A A Z* 0.S
_calculat 4in log ks/ko = 0,383 + 0,539 /[ log X’,

o .S
2108 N = -4,4 1147/

Aditia fenolului 1la cianatul de fenil tn prezenta N-metilanilinei
1s 25°% :

P
X = 0,00089
DMSO
P

calculat din log k = 2,76 - 0,218 ET

P
k = 0,00795
DMSO

r P 0.,S
calculat din log ks/ko = 0,216 + 0,423 'illog \{i

S? o S
Ll X =-4,4 nars
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Concordanta dintre valorile calculate prin cele dou#t
metode este satisficitoare avind in vedere crorile con=iderabile

care apar In cagul unor astfel de corecliri.:

3ele4e4.~ Corelliri Hammett /141/

In vederea urmiiririi influentei solventilor asupra trans-
miterii cfectelor electronice de substituent la centrii de reac-
tie, am analizat valorile constantelor f in divergi solventi.

In tebelul 35 sint redate ecuatiile Hammett (calculate
prin metoda celor mai mici natrate).

Interpretarea acestor regultate se bageagi pe urmitoa-

rele considerente :

Aditia aminei este determinat¥ de echilibrele de asociere

gi de reactia de mai jos :

Ky
ArOH + ArOCN

ArOd ... NCO-Ar
Aron*ns _—‘Al‘OH...S

ArOCN + mS : Ar OCN ... S.
ArNHMe ¢+ 0 S ———— ArNHMe ... S;
(unde : n, m, 0 represinti numirul de molecule de solvent)
kA
ArOH ... NCO=Ar ¢ ArNHMe ————#-ArO-ﬁ-NMoAr + ArOH
NH
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Tabel 35. Ecuatii Hammett dle nditiei feno'ilor g1 N-metilanilin: lor sutstituite
la cisnatii de aril

.~

_ Aditia - - -
meuuonn arined, Moomz&oooz Ve ommutom Y lcamu zmomu
g resv. : .
temperaturs Mwwowcl log ky + @ T log ky + (T r log ky + o r
Ciclohexan x? -0,34 + 2,437 0,968 ~0,4% + 1,897 0,997 «C,38 - 4,73¢ -0,994
n |
25 xf -0,26 + 2,517 1,954 =0,39 + 1,447 0,999 0,46 - 3,84¢  =0,999
ce1, x* 0,22 + 1,97¢ ,996 =0,29 + 1,467 0,967 =0,17 - 2,147  =0,996
- 25° ¥® 0,23 +1,9% 0,999 -0,30 + 1,23¢ 0,989 0,26 - 1,55¢  =-0,999
-4
= Bensen xt -0,96 + 1,92¢ 0,979 -1,05 ¥ 1,837 0,985 =0,69 - 2,907 0,921
0
25 x* -0,80 + 1,86¢ 0,985 =-0,91 + 1,497 0,988 -0,67 - 2,81 ¢ 0,97
CHC1, x -0,96 + 1,687 0,999 «L,04 + 2,027 0,992 =0,79 - 2,807  =3,981
o
25 P -0,96 + 1,697 0,992 -1,05 + 1,63 ©,0°4 <C,89 = 3,405  =-0,980
(Et),C0 k* 1,64 + 1,510 0,903 -1,61 + 1,300,998 -1,56 - 2,647 >’ -0,992
50° ¥ 1,28 + 1,73 ) 0,996 -1,20 + 1,56¢270,086 -1,25 - 2,047 ®) 0,993
a) /134/

b) /136/
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Constantele de echilibru vor avea exprceiile :

r - uron f S, |

[arou].(s7 "
{ArocN ..s!!_‘]_
(arocn] (5]
[arvrue] . (s ]

° [arve] [1°

Pornind de 1s constatarea anterim r% ¢4 majoritatea mole-
culelor initiale sfint solvatate, putem admite ¢X numirul molecule-
lor solvatate este aproximativ egal cu concentratia totel¥ a com-

ponentilor respectivi.

[ArOH . Sn‘ = °Ar0H
[ArOCN . S;\s €A roCN

(_Armnle So.l = °Ar\!m.h

De aiei regulth concentrat ile compusilor nesolvatati

"reactivi”® :
[aror] = eppoy - 5 - 3

{rroen] = ®arocN . 70, k71

_ P S |

Din echilibful de asociere al fenolu'ai cu cianatul :

[Aron . ncoar]
X, = =
A (f\roﬂ] : [wcou]
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Porinind de la premisa ci# numai moleculele nesolvatate aso-
ciagdi, results pentru conoontrntin asociatelor expresiile :
{Aron . weoar] = Ky | rron| [Arocn]

-1 -1 -(n+m)
=K KK '°Arou°°Arocm°s

Acest asociat reactioneasl cu amina libers cu vitesa

v = x* (aron] (arocw) (armmue] =

=K, . ¢

-1 "'1 “1 —(n‘
* % Ko+ Ko ¢ Caron © Carocw * CariveMe<S

Astfel, pentru recactia de aditie a aminelor se obtine ur-

mitoarca relatie Hammett pentru constanta de vitesi aparenty :
- JRS R | 1  o-(nm+o)
kf kA . g ° ﬁ . x; . S

log T Y Ny *S) v - g—.f- ﬁ;.b’- f..(r

k

Tog :jl:_-(f: ’ fAA i 23' Yi)

Py, ¢ g 8 represintl indicii pentru cazul solvat¥rii feno-
1ilor, cianatilor gi aminei

unde:

A g1 R represint# indieii ce corespund asocierii gl reactieil

A ca exponent represinti réac:ia-de adigie a aminei

Analog se obtine pentru adi:ia fenolului
p

R (I if
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Fornind de la premiza c¥ stirile de trangitie efnt putin
solvatate gi eX fA gl 'fR sint constante, indenendent de natu-
ra eolventului, putem.coneidera pe j>i ca fiind o m?suru a in-
fluentei solventului asupra efectelor de substituent. Ca mirime
de comparatie am folosit difcrenta dintre walorile f % (tn ciclo-

heman, considerat ca standard) gi ? S (fn eolvent oarecare S)
o e 0 S o 3] 3. (] 3|f‘5 3!
f‘f'fa"fa’fﬁfﬁ%h’;id E‘Afi

In tabelul 36 sint cuprinse cele 6 cazuri studiate care

conduc la cele trei wvalori :

ot £, -

a,=fe - fa
A?logfps'fpo

Dup¥d cum se vede, valorile sint, fatX de erorile experi-
mentale mari, relativ concordante, c-ea ce justificl elementele
teoretice mai sus presz:cntate.

Incercind o interpretare a regultatelor cuprinse In tabe-
lul 36 se pot rcmarca urmitoarele :

Valorile pentru reactiilo‘i,4 indicX% o er~gtere a valori-
Alor Yc cind se trece de la ciclohexan le solventi mai polari,
deei clienatii substituiti prin grupliri atr’gltoare de electroni
‘vor f£i mai puternic solvatati in solven’i polari decit in solventi
;nopo)ari. Intrucit gruparea OCN are un efect mesomer donor de
electroni, rezult¥ c# fn solven:i polari, printr-o solvatare na%

piternicl, are loc o polarisare ceva mai imnortants a moleculei.
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Tabel %6.
S o
Nr. Reactia Expresia exactk a wﬂw Ciclohexan Dw» 2 A% - w ) =
pentru cagul dat
CCl, CgHg CHOly (C,Hy),CO
A A
1 ArOCN...HOPh + PhNHMe % e+ f - ﬂo 2,43 [, +0,46 +0,51 40,75 40,92
R Ja
A A
2 ThOCN...HOAr + PhNHMe % ﬂ-% nm *1,89 P, 40,43 +0,06 =0,13  :=0,%9
R A P P
- A
3 PhOCN...HOPh + ArtiMe (= { - wn -4,73 (o -2,59 -1,83-1,93  -2,09
P
4 ArOCN + ThOH...PhNHke ? - wa +2,15 wo +0,22 40,29 40,46  +0,42
P P
5 PhCCN + ArOH...PhNEMe f= ( + ¢ ..mV +1,44 P 40,21 -0,05-0,19  -0,12
R A P
P »
6 PhOCN + PhOH...ArNiMe 4m+ %» - f -3,24 (. -1,29 -1,04 -0,44  -1,80
8) <imbolurile reprezintX : A = aditia aminei; P = aditia fenolului.

Indieii represintd : R = reactie; A = asociere;

fenolilor substituiti

a, ¢, p eoresnund aminelor, cisnatilor gi

Pentru cele 6 cazuri de mai sus, vesi 3i discutia de 'a canitolul 3%.1.2.
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Valorile pentru reactiile 2, 5 irdicH o cregtere a valo-
rii fp cind se trece de la ciclohexan la tetraclorurs de car-
bon sau dietilcetonl, respectiv o sclidere a ei cind se trece 1ls
cloroform. Fenolii substituiti prin grupiri atrﬁgﬁfoare de elec-
troni vor fi mai puternic solvntati fn tetraclorurd de carbon gi
dietilceton¥, dar mei putin fn cloroform fatX de ciclohoxan; Se
pare ci In primii doi solventi, cregterea acidititii fenolului
faciliteaz¥ solvatare, deci fenolul functioneazi ca donor de
protoni in asociatele cu solventul, dar fn cloroform, dimpotrivi,
cregterea aciditltii fImpiedic¥ solvatarea, ccea ce inseamn% ci
fenolul functioneazX #n acest din urm¥ caz ca acceptor de pro-
toni: .

Valorile pentru reactiile 3, 6 indicH o schldere certX a
valorii f& cind se trece de la ciclohexan 1la solventi mai po-
lari: N-metilanilinele substituite prin grupkr’ atriglitoare de
electroni vor fi mai putin solvatate in solvea;i polari ca iIn
cei nepolari; Solvatarea pare, agadar, s* fie legatd de nerechea
de electroni neparticipanti de 1a aznt, care devin mai putin
disponibili in compugii substituiti prin grupXri atrlgiitoare de
oleetroni;

3.1.4.5.~ Corelliri cu wvalori Ay, /14%/

In bagsa tuturor discugiilor anterioare, se poate conchide
cd asocierea reactantilor joacd un rol hotiiritor pentru desfigu-
rarca proceselor de aditie, cuplati, a N-metilanilinei gi fenoli-

lor la cianatii de aril.

A devenit astfel clar c% fncerc%rile de corelare a con-

stantelor de vitesi de reac:ie cu valorile ANOOH (diferenta

imisO ARA
e cawrn renmn K

czvTITUL POLITERRIC |
‘ |
t
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dintre vibratia de valent% a fenolilor liberi gi cea a fenoli-
lor asociati) pot aduce elemente 1ntereaante:

In tabelele 37, 38 gi %9 sint redate valorile. A‘QOH
ale asociatelor fenol-cianat gi fonol-N-notilaniline;

S—-au folosit urmitoarele nrescurtiri :

k(") v constantele de vitesi ale aditiei aminelor,
respectiv ale fenolilor la 25°¢

C = cianat de fenil

P = fenol

A = N-metilanilin}

C* = cianati substituiti

P' = fenoli

A' = N-metilaniline substituite

Aj\cp., de exemplu, represinti diferenta dintre

on vibratia de valentd OH 1liberH gi aso-

ciati a cuplului cianat de fenil-fenoli
substituiti.
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Tabel 37. Vidbratiile de valon*!s ale grupirii OH a
fenolilor substituiti (9 ) in 20lventi diferiti,
pracun i cele ale fenolilor asociatl cu cianat de

cP* CP*
fenil f\) ’ Avon ) gi "-metilanilinelor

‘ﬁ. AP'
(‘Qﬁn » A

. . cne opY APR® -~

~olvent T =CgH oM Q Ve By, Yorn . 8Vox
Tt o= [cn 1] [cn 1] [cn 1] (c-'l] [cn"l]

4CHy €19 3497 132 3547 7€

Celly 5 H 3616 3478 138 3539 T

41 2614 460 154 3528 a€

301 615 3450 163 3521 99
4cily S613 3469 144 3577 7

cc1 H 3611 3465 146 3732 79°
4 4C1 %8 3446 162 w23 as%)
01 %606 3440 16¢ 3718 gn®)

acr, €0 3437 163 3529 7

I H 3500 %432 16€ 3527 n

3 4C1 €96 3479 177 3515 81

sC1 *593 3390 195 =14 01

4CRy 3559 3457 102 b) b)

" H " 3556 3449 17 b) b)

676 1 3548,5 3427 121,5 b) b)

3C1 3543 3410 173 b) b)

&) l.c. /62/

b) Bensile nu su putut £i identi“icate datoriti ecoperirii

lor 3¢ cele ale asociatului ArOfH-benzen
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Tabel 38, Vibrat‘ile de valents anle grg?grii OM ssociate a
fenolului cu cianatii substituiti ('90n ) precum gi aife-
ren‘ele Intre vidbratiile d: valents ale grupirilor OH

"

libere gi asociate ( A Y:q.)

N cep cep
~olvent Y-CGH‘OCN v A v

\( H on

(c-'I] [c-'l]
acH, $476 143
et g H 3478 1%
4C1 3488 128
sC1 3490 126
4CH, 3458 153
C 1, H 5465 146
4C1 3473 18
301 478 133
4cH, ' 842F 172
THC1g " 3432 16€
4C1 S48 160
act, $44% 111
Cee R %449 107
4C1 %456 100
31 3457 97
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‘abel 39. Vibratii - valentd ale grupiiri 'Wl asociath a
fenolului cu N-metilanilinele substituite ( \)A n).

oy
Diferente intre vibratiile de valentl ale grap%rilor 04

libere 3i cele asociate ( A ) AHP)
“olvent Y”-06H4NHCH3 y A*P A \)A 'p
)
g [cm-l] _ [cm'l]
4““3 3533 84
Ceto H 3539 h
4C1 3564 53
4CH, 3531 e0
cc1, H 3532 79
4C1 3546 65
€1 3551 6C
4CHy 3520 78
H 3527 71
CHC1
3 a1 3549 49
3C1 35€6 32
‘cas b1 ) ‘)
C a) a)
CeHg " -
R a) a)
4C1 a) a)

a) Nensile nu au putut ri identificate datoriti acoperirii
lor de c’itre bensile arcciatului fenol-bensen
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3.1.4;“;1.- Aditia fenglilor., /14V

Pornind de la mecanismul mai eus devonstrat din care
rezultd cd oditia “enolului 1s cianatii de aril are loec orin

atacul nucleofil al osoeciatulii fenol-l!-metilanilin¥ la cia-

natii de ‘‘enil :

A®
' X ) y
AOH + NHMe Ao —— AOH-- - Av NHMe

Qf

AVOH --- AV NHMe + AYOCN ——»

N-.
MO~ 2™y

] »
'- |_Me ——> A0—C —OAv * Ay NHDe
A Oy py \
N

Rezult® p-ntru constantas de vitesll obgervati relatis :

P

A'P* P
kobs = KA « k

Aal

obs

P

log k = log KA'”. ¢+ log k

Jat £iind ck A\)g:" exprind tiria legiiturii de proton
fntre fenoli gi N-metilaniline, vo exieta cu certitidine o core-

lare liniar% cu constanta de echilibru a acestui proces @

A.p'

log K = a8 A QA'D.* b

OH
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Considerfind faptul ci ¥ este influentat dif:rit de cX-

tre substitueniii din amine 31 din fenoli, nu ne putem agtepta
ArP?*
la o corelare liniarX intre A‘QOH 8i logaritmul constantei

de vitezd de reactie a aceatui proces /1%6/

- Intr-adex&r, se obtin douX dr-nte in cazul ecorclirii
A'D
log kobs cu AVOH ’ reaooctiv A‘OH (figura 13), care cores-

pund fenolilor, respectiv N-metilanilinelor substituite, descriee

de ecuatiile :

P AP*
log k,,, = 0,0698 . A _— 6,027
r = 0,931
P A'TD
log k. = 0,0423 . AN 5. = 3,557

r = 0,948

Aga cum reiese din figura 13, corelarea cuprinde valori
pentru toti cei trei solventi in etudiu:

Reactivitates cian?tilor de fenil substiuiti poate fi
redatd prin valorile A\ gHP s deoarcce valorile A \ OHP carac-
terigind densitaten de electroni la atomul de asot al grupirii
OCN /63/, ele represinti totolati indireet 5i ecaraeterul elec-
trofil al atomului de cardon din gruparea cianat:

Caracterul clectrofil trebuie 8% fie cu atit mai elad,
cu eft aaociate%o sint mai puternice. é?pconcordanta cu aceasta,
corelarea log kob. in funciie de a;Q OH condu-e la un faseicol
de drepte aproaps paralele cu panta negativi pentru diferitii sol-
venti cercetati (figura 14). Aceasta indick existenta unei depen-
dente liniare intre carsctrrul electrofil al atomului de carion

din grupsrea OCN gi A‘)on .
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1 or
”‘ -
Ry
x
> |
]
-1k
b}
AP’
+ (1) AV
AP
o v avy,
] N 2 2 ) I
50 200
AVou
P AP
Figur:.%3. Cor<larea log k . . gi AV oy » Tespectiv

6N gy Pentru aditin fenolilor substituiti la cila-
nctii de fenil In orezen‘d de N-metilanilin® (I) gi
a fenolului la cianat de fenil In presenta N-metil=-

anilinelor subetituite (I7)
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Diferenta dintre ordonatele la origine reflectd efecte-
le de solvatare specifice grupirii OCN in divergi sclventi.
Treptele din figura 14 sint descrise de exprecsiile i

P C'P
CeHyp ¢ log k= -C,0768 . & Yog * 10,276
r > -0’985
P c'p
CCl, : 1log kypg = =0,0524 « ANy + 7,449
I‘ = -0’998
P - Q C'P
CHC‘l3 ¢ log koba = aN,0551 « A on * 8,2%1
r = -0,978
P - v c*'p
CgHg : 1log koba = =.0,0704 . O og * 6,708
r = ’0.994

™

Dac# se normeagi valorile log k;ba' cit gi Avg:'
fatX de compusul nesubstituit CsnSOCN, ge elinini efectele
de solvatare specifice gi ee obtine, fn limita erorilor expe-
rimentale, o corelare liniar¥ care este indenendent® de natura
so'ventului, pregentatX tn figura 15;

Dreapta este descrisl de relatia :

kP(C')
b - nEoe c'pr - A vc’
obs

r = -C,966
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?70104-502.- Adi"ia aminelol‘. ”143/

Aditia aminelor 1a cianatii de aril, catalizat¥d de fe-
nol, decurge prin atacul nucleofil a1 aminei la asociatul cia-
nat-fenol :

¢'p’ ‘
A~ OCN + tiC)Aj' ‘—!£-4> AvOCN -+ HO A~

P e —

A
AvOCN--- HOA«’ + Nt Me A =

AvO— ~zN--. ,
W
) /N\\-\"'O\A} N Me A

Ay

Je aici rezultX expresia constantei de vitezX obeervatl :

A C*'F* A
A cp? A
log kobe 2 log X + log k
c'p
In casul cianarilor subetituiti, valcrile A) des-
OH
eriind t%¥ria asociatului cu fenolul, ee obtine, aga cim era de

'P
agteptat, o corelare strict 1l°‘niard intre log K gia v
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c'p c'r
log k =¢,01%1 ., A »m - 1,279
r = 0,0R3
A“QQH reprezinty, totodatX, o misur% pentru deneitatca de elee-

troni 12 atomul de azot din gruparza OCN a arilcianagilor
gl In consecint& o m¥surl indirect¥ a caracterului electrofil a
atomului de carbon al aceleagi grupiri.

Este agadar de agteptat s} existe o corelare cu o pantH

o'

nagativf Intre k gi A QOH de forma :

obs
A c'Pp
logk, =-a.A43, +bv
C*'P
Aceastl exprcsie, fmpreunX cu cea a lui log K (de mai

sus), conduc la relatia :

A
obs

c'r

= (0,0131 - a) AV

log k - 1,229 + b

Intrucft in reactia de adit‘e a N-metilanilinelor 1la
asociatele cianatilor de aril cu fenolii atacul nucleofil al ami-
nei joack un rol mai hothiritor fatX de transferdl de protoni de
la fenol, se impune a ) 0,013 gi se obtin corellri cu pante
negative, dupX cum reiese din figura 16 gi este exnrimat analitic

prin ecuatiile :

A c'p

Cgy, ¢ log k= -0,0738 .4 Vog * 9,785
r = «0,992
A c'p

CCl, : log k = =C,05%8 « A Y gy * 7,656

obs

r = -0,996
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A | C'P
CHCl, : log kg = =C,0551 . & Vo *+ 8,220
A cro
CeHe @ log %, = =0,0728 . &Y op + 6,876
r = =0,990

™n figura 16 reiegse c# pantele dreptelor sint aproape
egale, diferent,.ele ordonatelor 1ls origine ale dreptelor expri.
mind colvatirile specifice ale moleculelor reactante gi ale
etirii de transitie:

Ac:sté efecte specifice se pot elimine prin normares
tn report cu valorile A gi & y CP cor~spungtoare cu reactia
gi asociatul fenileianatului neauggtituit (figurs 17).

Drecapta obtinutd este redatl de expresia :

A(Z*)

k c'p CPp
log -2B& = _0,067%1 ( A QOH - Ayoﬂ )

A(C)

kobl

r 3—0’975

c'P
On °
ugor acceeibile, se poate calcula vitesa de aditie a N-metil-

Pe baza acestel relatii, dispunfnd de valoriloAy

anilinei 1a cienatii de aril, catalisati de fenol fn solventi
nepolari - aprotici:

In cazul fenolilor substituiti, aditia N-metilanilinei
la cianatul de fenil depinde de ugurinta cu care se cedeask
protonul de la fenolul din complexul actigat la cianatul de
fenil.

Figura 18 exprimié dependenia logaritailor conestantelor
de vitu§ observate fn functie de valorile Avg: tn divergi

eolventi.
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+1 L A(C’) 4, AlC)
° x log %g.u. k 0bs.
o X
N |
+ s
® CsHy2
A CCly
+ CHC/3
X h.m \.\m
-10 -2

pmu.v>aov n.ﬂ om
7{zira 17. Torclarea loT Kchs  /Keps gl D‘ooa - P.ooz

pentru 2ditin Uemetilonilinei 10 ¢iannr’® de ~ril esudbati-uiti

‘n prezenta fenolului
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2L
- {
‘ A4
logkgps
A&
- o,
Vi
0 o
i &
- 4
- +
)
-1 © CeHi2
A A CCly
+ + CHCl3
[ + x CeHg
..2 L
L l A | 4 4 L 1 4 L { 1 N .
/

A

v C’W ]

)

; ” i setin
7i-ara 17, Torclnarea log k., . ci A ~y oontru peoctl

e nditie o M-metilmnilinei 1r ngreiatele efnnatialut de

fenil cu <-nolii s:bstitniti.

BUPT



- 178 -

Exprcsiile analitice alz dreptelor din figura 18 sint:

A 'QC"

Cetyo

r = 0,997

A cr*
CCl, : log k,, = 0,0212 . A Vog = %331

r = 7,999
A cpe
CHCl, : 1log k,y, = C,0296 . AN, - 6,075
r = 0,949
A P’
Celg : log k,, =0,0288 . O Vo - 4,168

r = 1,956

Dacl se normeasz¥ aceste relatiil In raport cu CGHSOH
ge obtine o singurk expresie independenth de solventi (figu-
ra 19) :

A cp! cp
k

obs
koba

r = 0,959

La aditia N-metilanilinelor au?atituitc la cianatul
de fenil In prezenta fenolului, AQSRP poate representa
o misurh a densititii electrcnice la atomul de asot al nsmi-
nei gi rrin acenita s¥ desc.ie atacul nucleofil. Figure 20
reprezinti aceasts dependenti, care, independent de solvent,
se prezintd sub Torma a doul dropto:

Orepata cu panta mal mare corespunde sudbstituentiler

icnori de elctroni gi H, iar cea cu panta mai micli sudstitu-
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entilor aeceptori de electroni.

Txpresia analiticli a acestor drepte este :

- substituenti donori 4~ electroni

A - A'P

r = 0,97C

- gubatituenti accentori de electroni

A A'P
log k., = 0,0263 . ‘“on - 2,676

r = 0,970

In cadrul aecestrr douX grupe de substituenti
divergi solventi menifesth aceeagi influentd asupra

atacului nucleofil, eit gi asupra asocierii,
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cianatul de fenil in presenia fenolulul
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3.2.- Reactia bromcianului cu aminele aromatice.

_3.2.1.- Reactias bromcianului eu alchilanilinele /153/

In scopul verifichrii generelitiitii stirii de trensi-
tie ciclick de gase centri, glisite In studiile anterioare, |
ne-am propus studiul unei reactii similare de aditie - cea
a Nealchilanilinelor 1la bromcian;

Studiul cinetic o fost realizat prin misuritori 4i-
recte conductometrice asupra sistemului de reactie, conti-
nind un important exces de N-metilanilini.

Investigatiile preliminare privind reactia N-metil-
anilinei cu bromcianul fn aceton# anhidrd au demonstrat cl
reac‘ia decurge foarte incet; Adaosul de apl are ca resultat
o0 cregtere fnsemnatii a vitezei de reactic;

Tabelul 40 contine constantele de viteszd de reactie
pseudomonomoleculare (kl) ale reactiei N-metilanilinei cu
bromecianul .1n oresenta diverselor concontratii de N-metil-
anilini gi ap¥, in aceton# la diverse temporaturi;

Figura 21 reprezintd constantele de vitesd pseudo-
monomoleculare funciie de¢ concentrstia N-netilanilinei:
Linis dreaptl obtinutl demonstreazX cinetica de ordinal
tntfi fatX de amina;

Constantele d- ordinul doi (kz) sint presentate in
tabelul 40:

Firura 22 represintX conatantele de vitesX de ordi-
nul doi functie de conccntratia apqi;

Contrar tuturor agteptlrilor, dependenta constante-

lor de vitesl de ordinul doi functie de concentratia apei
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fabel 40. Constante de vitez!i ale reactiei bromeisnului eu
N-metilanilina in aceton’ apoash

) : *) ) #an)
Concontratii 3 x s -,
" 1 2 + p
BrCN  PhNHMe W0 | —— 1 1 2
2 - |———
[aecJ [mol.sec_ jmol” see

Eo 0,0215 0,325 6,24 5,20 1€,0 2,56
; 0,0501 0,496 6,21 7T,6F 15,4 2,48

0,0199 0,508 6,04 7,31 14,4 2,78

0,0196 0,631 6,03 10,72 17,0 2,82

0,0876 0,941 5,86 14,62 15,5 2,64  2,580+C,04

0,0195 0,425 2,75 3,44 8,10 2,95

0,0168 0,448 8,28 9,32 20,8 2,51

0,0180 0,459 11,16 12,90 28,2 2,52

0,0180 0,472 11,26 13,22 28,1 2,49

0,0205 0,462 16,45 19,32 41,9 2,54
2 0,0204 0,458 ©,75 4,32 9,40 1,64
: 0,0182 0,470 11,28 8,38 17,8% 1,78 1,643+0,02
: 0,0178 0,446 17,15 13,18 29,40 1,78
10 0,0176 0,458 5,62 2,31 5,04 0,90
: 0,0179 0,467 5,69 2,23 4,°7 0,86  ©,91820,01
' 0,0202 0,472 11,28 5,12 10,°5 0,96

0,0232 0,484 17,%4 92,19 16,90 0,95
s12 0,0177 0,463 5,69 309 . 2,36 0,415 0,415

o — ——— -

‘) Constnate de vitez® nseudomonomoleculare
t") Constante de vitesl de ordinul doi : kzakll[?hNﬂM;]
*#%) Conatante de vitezX de crdinul trei : ky = kzl[ﬁzd]

p = 0,67 \/—Z—,Qi%ﬁ
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Figzura 21, Reonrezentarea constntei de viteczX de ordin pseudo-
rmonomolecular 21 r-actiei b-rmcianului func:.ie¢ de concentratia
N-metilanilinei 1n 30°C ; constaontele de v’ tesli am fost corecta-
te pentru o concmtratie de 6,07 mol/l api

50
| //30°
B ¢ 20°
S l40}
~
g
N
|30t
S /‘ 70°
X o
20} /
o2
'0 - ./
°
0 4 &8 1z 16 20 2% 28
Hz0 [mol/t]

Fiqura 22. Repregentarea constantelor de vitesX de ordinul doi a
reactiei dbromcianu’ui cu N-metilanilina fune‘ie de¢ concentratia
apei 1a 10, 2¢ gi 30°
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represinth, de nsemcnea, o linie dreapti. Acensta sugereazi c"% re-
actia egte de ordinul Intfi fatk de api gl nu depinde d¢ schimba-
rea polarit#tii solvontului decft $n mXsurs nenlijabiln,

Constantele de vitezé_de ordinul trei (k3) gint, de nseme~
nea, nregentate in tabelul 40,

Entalpia gi ~ntropie de activare s-a calculat pe baza valo-
rilor ky (tabelul 40);

AH* =z 9,2 kcal/mol
s#: -38,6 cal/mol -rad

Valoarea ncgativid mare a entropiei de activare indiel o or-
dine avansatld a stlrii de transitie. Aceastl vnloare este asemini-
toare cu entropia de activare csleculati fn easul nditieikfinnatul
de fenil @ NV-metilanilinei, cataligatX de fenol (-42,5 cal/mol srad)
/134/, a fenolului catalizat¥ de N-metilanilinX (=473,6 cal/mol grad)
/134/, cit 3i a metanolului eataligatd de metil-fenil-iminocarbonat
(-38,7 cal/mol grad) /111/. “oate aceste reactii s-au dovedit a fi
trimoleculare decurgind prin intermediul unci stiri de transitie de
gase eentri:

Entalpia de activare este destul de mic# i aseminiitoare cu
cea a resctiilor ment onate mai sus. Dat f£iind ci etft N-metilanilina
ctt g1 apa pot reac*iona cu bromecianul, a fost necesari identif{carea
produsului de reactie in conditiile cinctice mai sus mentionate.

In acest scop pe de o parte am igolat produsul de reactie si
j-am stabilit structura prin spectroscopie i.r. gi pe de nrltH parte
an urmfirit produg’i de reactie p: misurf ce se formeagh, prin spec-
troscopie de U;V. In vederea igol%rii produsului de reactie, reactia
e fost condusk in smestec de acetonX-apd (90/10 = V/V) la 30° (BrCN
0,047 M/1, Ph'HMe 0,093 M/1) 3 ore. Solventul a fost evaoorat ta vid
gi s-a fXout spectrul i;r; a produsului uleios riimas,

' {TEHNIC
TTuTue *uL
”“M'soARA

pouetech CEATFEZ
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Tabelul 41 presinti bensile cele mai repregentative ale
spectrului produsului de reactie c16 3i bensilé spectrului N-me-
tilanilinéi gi a8 N-metil-tU-fenilcianamidci autcntice.

Prodnaul de reactie estc i cea mai mare parte un amestec
de MN-metil-‘i=-fenil-cianamidl cu oxcisul ie Nemotilanilinii aptirind
gl o cantitate mick a yaui de-al treilea produs care preginti
bengile crle mai intense lo 1725 em™! gi 1116 ca~l. Aeste bensi
sint datorate produsului de hidrolizh a N-metil-N-fonilciananidoi,
¥, N-reotil-fenilureea :

PhMeNCN+ H O — Plu™Me N— C —NHg,

Produsele de hidrolis3 a bromeianului care sint 002: NH,
gl HBr nu pot fi responsabile de cele doull bensi mentionate.

In vederea urniririi produgilor de reac*ie pe mliisurX ce
se formeazl, am ccndus determinZrile sinetice in dioxan epos
(90/10 = VAV) 10.25_4;1°C (BrCN 0,045 U/1, PhNHMe 0,090 W1). 5-eu
luat probe din timp In timp care au fost diluate cu dioxan gi
spectrofotometrate fn ultraviolet cu un UNICAM SP 800 (fig. 23).

In figura 23 sint redate spectrele U.V., ale probelor
luate din amestecul de reactie (BrCN 0,045 MEl, PhNHMe 0,090 M/1
tn dioxen npos 90/10 = V/V; 25+41°C) 1a 0',00" (curba 1), 3*,%2"
(curba 2), 9°30" (curba 3), la 16'13" (curba 4), 22°'13" (curba %),
31°'35" (curba 6), 46°56" (curba 7), 66°'%" (curba R), 8%°'11" (cur-
ba 9), 119°37* (curba 10), precum gi spectrul probei luate la
sfirgitul reactiei (curba 11). Curbs 12 represinti spectrul unei
soluiii de PhNMeCN avind concentratia initiell 0.049_301/1;

In figura 23 se poate ob-orva,stn mod clar, oi intensita-
tea bensii de abaordtie a N-metilanilinei de la 292 nm scade trep-

tat gi simultan apare o bandX de absorbtie ocu structurdl de vidre-

tie de 275 nm. yppeneitotea finald @ acestei bensi devine practie
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Tabel 41. Spectrul infrarogu al produsului de reactie al
bromcianului gi Nmetilanilinei, M-metilanilinci gi “-me-
til-N.fenilcianamidei

MeNHPh Produs de

reactie Me PhNCN
YNH 3420 3420 3080
YCH 3090 3090 3080 \ CH
3055 2055 3050
3C20 3020 3620
2985 2990 2985
VCH, as 2935 2935 2945 \ cu, ae
YcHy, 8 2882 282 2880 Yorg s
2225 2225 YC=N
1725
1710
Aromatic 160% 1600 167 Aromatie
1500 1510 1590
§cH, e 1475 1475 1475 { CHy ae
Aromatic 1450 14%0 1450 Aromatice
Scu,. 1420 1420 \
1340 1340 CHy 8
yeH 1265 1265 . ) cn
1230 1230
1160 11¢C 11€0
1080 1080 1080
1025 1035 1035
890 890 {'cny
Tcn, 870 a70
Yen 760 755 760 Yen
Aromatic 695 695 695 Aromatic
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egal¥ cu intensitaten bengii d=torate 1nei eolu+ii de N-metil-N-
fenilcianamid¥ de aceeagi concentratie cu concontragia initiald
a bromcianului:

Fiind bine cunoscut /82a/ ck bromeiannl reactioneagd cu
aninele secundare de conc-ntratii ridicat: chiar tn absenta apei,
s-au efectuat deter~iniiri cinetice tn conditii de concentratie
miritX a N-metilanilinei (tabelul 42);

Tabel 42, Tonstantc de vitezX ale reactiei bromeianului cu
N-metilanilina in acetonX (ap# 0,2 mol/1) la 10°C

Cor::ij;:tii ki . 10> k; ; 153 *)
BrCN PhNHMe (1/sec) (1/sec)
0,72199% 1,13 0,71 0,59
0,0191 2,35 1,92 1,49
¢,0189 2,82 2,47 1,95
0,0201 3,54 $,97 3,32

*) Corectat pentru continutdl de ap* prin sclderea
0,92 . 10° . 0,2 . [PhNHMe)

Continutul dn ap¥ al acetonei n fost determinat prin spec-
troscopie de infrarogu glsindu-se de 0,2 M/1 (  0,3%). Pgntru con-
stanta k1 g-a fh%cut corectia pentru acest continut de apX, Constan-
tele de reactie corectate sau necorectate nu sint sntr-o dependen-
g8 liniarE fath de concentratie aminei (figura 24).

In fipura 24 se presintdl gi variaiia constantelor de vitesi
pseudcmonomoleculare, corectate pentru c~taliza apei, raportate la

concentrafiile N-petilanilinei functie de concentratiile N-metil-

anilinei (10°C).
Dupk cum se vede din fijure 24, se obtine o dependentk 1i-

niari destul de bunk pentru corelarea kll[fhﬂﬂui] gi concen-

BUPT



- 15C -
tratiea 2mineis Corclares corecepunde ecua;iei :

k

1 I{H 0] [shnxt{?&e] + k2 (Ph“"mc_l = 0,92 .10-3 [ngo] (”h‘fm] .

+ 0,26 . 1077 [pmxtm]

In nacest cag molccula de ap¥ a fost In nocd evident Inlo-
cuitl de » n1t% molecul’ de ‘l-petilanilinik,

Tabel1l 47 »rezint® e“ectele electronice gi aterice ale
snhstitnen*ilor din olecula M-ma2tilanilinelor asunra conztante=

lor de vitezk de —=nctle,

k”
‘ T }
NHMe -
1.0 | k,./03 /(;_/03 5
(PA NHMe] , [ 1/sec)
[ {/moal.sec) .J 4
413
05
412
417
A———
4 5
PhNHMe [mo//i_

Tizura 24. Variatia ennstantelor de vitezi nseudomonomoleculare
n cerectate 8] coractate tn functie de concentratia “-metilani-
linei. Varxa;ia raportului constantelor pseudomonomolocularo
coractate 31 a concentratiel N-metilanilinel fn functie e con-
centratia "-metilanilinei.
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~abel 43 ~am:wn:c350v

- 3 ‘v ae) t-cu
Nr. Amina TN/ nf pre Concentratii 3 s s
. la 25° (mol/1) anHo Rm.wo nu.uo
BrCN  ArNHAle H,0 (1/sec) (1/mol sec) (1%/mo1”eec)
#/ |
10 m-metil-N-  -0,069 - m.u.x 0,0182 0,531 5,50 @,29 4,32 c,785
" etilanilina
11 o-metil-N- - - 4,96 0,0184 0,533 5,50 0,67 1,26 0,230
~ etilanilina /15%/
12 N-butilani-=  0,00C - 5,12 0,01R 0,548 5,50 0,96 1,75 0,318
\ lins /1571/
o 1% N-isopropil- 0,700 ~ 5,77 0,0179 0,491 5,50 0,64 1,730 0,237
n anilina /157/
] 14 N-hidroxfetil- 0,000 - 4,06 0,018% 0,490 5,60 0,10% 0,214 0,0382
anilina /1°1/
# Definit de Peareon /139/ ¢i drterminate de noi /136/
“*x Calculate folosind o diagramX tip 'lammett, pka functie de G

*) wH - conetante de vitesz® pseudomonomoleculare
) k, - constante de vitezi de ordinul doi k, = ww\mwazm>wou
tax) Wu - constante de vitez” de ordinul trei k, = x»\ﬁwmoQ
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Conatantele de vitegzX de ordinul trei &n cazul “Y-metil-
anilinelor substituite fn nucleul nromatie coreleaz® liniar ecu
constantele (' Hammett (figura 25). Txpresia ecuatiei Hommett

coregpunzitcare este :
log k5 = -4,22 0 - 3,05

Valcarea relativ mare a lui f’ suetine un atac nuclcofil

8l N-metilanilinei la bromcian in etapa lentii a rrac*tiei. Aceastl
valoare este aserinitoare cu cea ob*inut¥ rentru rrac- iile sniline-
lor cu elorurf de benzoil (-2,78, benzen 25°C) /137/, 2,4~dinitro-
fluorbengen (-4,24, EtOH 20°C) 1137/, 2,4-dinitroclorbenzen

(-3,98 ©tOH 2592) /137/ sau pentru reactiile N,N-dimetilani-
linelor cu 2,4,6-trinitroanisol (-2,86, acetoni 15°C) /17%7/ gi
iodurf de metil (-3,30, aceton® 35°C)/137/.

La aditia N-metilanilinelor la cianatul de fenil, catali-
zat¥ de fenol s-a gHait pentru ? valoarea -2,64 (metiletilcetoniX,
50°C) /136/.

Logaritmul constantelor de vitesX de ordinul trei corelea-
z% liniar si cu constantele de nucleofilicitate ale aminelor dupl
Pearson /139/ (figura 26); Txpr-sia analiticl a acestei coreliri
este : log kS = 1,50 n - 11,75. Valoarea ccnaiderabil® a pantel
acestel coreléri liniare subliniaz¥ Inck odati importagtn caracte-
rului nucleofil al aminei pentru desflijurarea reactiei,

Pentru reactia de aditie a N-metilanilinelor 12 cianatul
de fenil, cataligat¥ de fenol, s-a glisit un coeficient de proportio-
nalitate egal cu 0,9° (metiletilcetond, 50°¢C) /136/.

Figura 27 @ aezintd corelarea de tip 3ronsted a constante-
lor de vites# cu pKa a N-a1chil-ari1aminelor: Se ob:in douli core-~

18ri liniare exorimate prin relatiile annlitice urmitoare
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Firura 25, Tincrama de tip ‘izmmett pentru constantele e viteziH
de ordinnl trei ole reac(iei N-metilanilinelos substituite cu
bromcianul in ac-ton% =noas¥ (90/1C V/V 1la 17°C, (lu-erele sint
ca in tabelul 43)

-, |
3
4
-3 F
-4 |
_5'..
4,5 50 55 6.0 n 6.5

"{rura 26. 1log k, funcrie de constantele de nucleofi’icitate n
p-ntru reac*ia l-antllanilanelor eudbstituite cu hromeianil tn
ﬁcrton; apoasi (92710 V/V) 1a 10°C. (Vumerele eint ca tn tabe-
1ul 43
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/ Figura 27. Diagrama de tin Bronsted pentru reactin alchi&-aril-

aminelor cu bromcian fn acetonX anoasl (9010 V/V) 1a lo

(Mumerele =int ca In tabelul 43) ¢

- pentru l'metilanilinc (Dreapta A) : log ky = 1,06 p”a - 8,2%

- pentru N- ‘etilaniline, inclusind de asemenea C-metil-N-etil-
aniline (punctnl 11) gi alte alchil-aniline cu grupe alchilice
normale (punctele 12, 14) (Dreaota B) : log k3=1,11 pKa ~ 9,04

| Mferentierea fntre cele douX¥ clase dr nlchil-aniline re-
i flectd e“ectele sterice ale grupelor alchil. Aceste efecte st-rice

par ins# a nu fi ntit de importante din moment ce amncle cu grune

T

alchil normale sint agegate pe aceeag® dreanti. “'=igopronil- (nune-
L tul 13) gi 2,6-dimetil-N-metilanilinele (punctnl €) prezints in
f mod evident efecte sterice mai importantec. ““ectele sterice mentio-

nate mai sue sfint foarte asenlin toar: cu cele gigsite la aditia

M-metilanilinelor la cianatnl de “enil fn chtaliga “enolilor /140/.
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Tnterpretarea valorilor °C din corelifirile Bronsted eeote
dificil¥. Totu3si pare plausibil s¥ admitem c¥ velorile relativ
mari, apropiate de 1,00, pot fi in sprijinul unei aseninliri a
stiérii de trangitie cu produsul final de reactie /158/. Aecasta
ingseamnd ¢k In stirile de trangitie formarea legiiturii C-N din-
tre atorul de carbon din bromeian gi ccl de azot din amine re-
presintd procesul cel mai rapid al reac§iei:

Tabelul 44 prezint¥d efectele electronice 3i sterice ak
eubsti%uon;ilor din compugii hidroxiliei asupre constantelor de
vitez¥ de reactio:

Se pare ci mecanismil de reactie r’'mine neeschimbat dack
apa este fnlocuitl de alti compugl hidroxilici ca alcooli eau
fenoli: Vitego de rcactie rédmfne de ordinul trei, deeci monomo-
leculard fats de bromcian, N-metilanilin® gi compusul hidroxilie
aga cum se prezintd In figurile 28 gi 29 (vezi gi tabelul 44):

O cercetare a produgilor de reactie pentru casul reactiei
fn presenta metanolului, In aceeagi manieri& ca gi cea efectuati
tn coi al reactiei fn pregenta apei, demonstreazly cf N-metil-N-
fenil-cianamida este unicul produe format:

Stndinl cinetiec efectuat tn dioxan-metenol (90/10 VAV)
1a 25+1°C (BrCY 0,0635 mol/1, PhiHMe 0,127 mol/1), urmrit prin
spectrofotometrare fn U,V. a unor probe preclevate 1la 0, 10, 20,
36, SR, 23, 135 minut& (curbele 1-7) gi la sfirgitul reactiei
(curba 8) este redat In figurs 30: Dup% cum se vede gi In acest
cag barda corncteristich li-metilanilinei de la 298 nm se atenu-
eagl progresiv aplirind banda cu structurf de vidratie a N-metil-
fenilcianamidei de 1a 284 gi 277 nm; Abscrdiia la 277 na a Nemo-
til-N-fenilcinnamidei este practic egall cu cea a solutief l-me-
til-"-fenilcianamidei sutentice cu concentratia ini:ialX de brom-

cian de 0,063 mol/l;
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Tebel 44 (eontinuare)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
t BuOH -1,54 -0,300 10,0179 0,642 1,79 0,41 0,64 0,358 ~,342+0,006
mai putin ecu 0,0171 0,640 3,87 0,80 1,25 0,323
0,2 0,0173 0,F45 9,06 1,12 1,74 0,344
SICH,CT,0M  =7,090 40,385 0,017R 0,676  2,4°  0,"2 1,21 ©,4ne
nN,"170 O0,6RD 4,23 1,23 1,81 0,419 0,442+C,013
2,018% 0,6€% 5,67 1,8 2,3"% 0,420
PhoY 0,0186 0,F65 2,33 1,52 2,79 0,982
0,0186 O,FR7 2,92 2,10 3,06 1,75C 1,741+0,017
7,011 0,696 %,%% 2,94 6,05 1,090

S,z 2
(X = X, )°

*) xa - conatante le vites’

**) ¥, - constante de vitesgH
N <

“.v -
xu - constante de vitesg:

+) Aciditetes relativ¥ a alcnolilor In solutie 1a alecool isorropilic /159/

Tentru ap¥4 ¥Ye = 1,2

pseudoroncmolculare

de ordinul doi k, = k,/ ﬂm:azz.u

de ordinul trei xu = xm\ mwozg
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PhNHMe [mol/1]

£ e *®enenientn conotintclor de vites? psenaomonoiicliecilnore
. ® S L B 8 N .. - . ” ‘ i
ale renc-iei Ur?” cu M-metilonilini fanciie de concgntrntia
vemetilonilinei 1= 107 $n <ceten¥-retanol.Conatentele devi-
1g concentratie de 4,77 nol/l

1¢ - da foat corsci~ie pentrn o
hetnol.

6 A/
4 ky. 107 PhON

[l/mol. sec]

Me OH(D)
ELOH(A)
° A/

CICH,CH2 0H

(PrOH (x)
tBuOH(8)

ROH [mol/1]

4 5 6 7 8

Jlgura 29, enendenta con. tonts lor de vitezd de rdinal sl e
roactiel bropelonului cu Yem b luniling Tunetie o corer: tratiie
le comnigilor Midtr.xi fei 15 17°°C
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Dupi cum reiese din tabelul 44, constantele de vitezh de
ordinul tre% nu depind “ecit in micX misurd de efectele e'ectro-
nice gi sterice ale radicalilor organici ai compugilor hidroxilieci.

~ Dat f'ind faptul c% vitezele de reactie descresec in ceria :
HOH > MeOH ~ EtOH > iPrOH ~- tBuOi, rezultl c¥ efectele st-rice
ale acestor substituenti sint mai importante decit efectele lor
electronice:

Crogterea acidititii compusului hidroxilic duce 1la crejte-
rea vitezei de reactie, dun% cum se vede din seria : te0H < HOH

<: PhOH. Se pare ins¥% ci o corelare de tip Bronséed a constantelor
de vitezll cu constantele de aciditate ale compugilor hidroxilieci
nu este poesibili,

Avind in vedere cii polaritatea foarte diferitd n amestecu-
rilor acetoni-ap¥, aceton¥-nleccol gi acetonii-fenol nu influenteaszi
deci* in m’cH misurd vitegza de reactie, iar la mcdificarea, in 1li=-
mite destul de largi, a conpozitiei acecstor amestecuri se mentine
liniarisatea dependentei constantei de vitezi de concentratia compu-
sulufi hidroxilic, regult¥ c4 reactia nu este practic sensibili la
influenta solventilor,

Toate consideratiile de mai sus sustin un mecanism vare are
ca etap¥ lent¥ reaci{ia bromcianului cu N-metilaniline printr-o stare
de transitie ciclicd de gase centre, implicind cfte o moleculld de
bromcian, alchil-arilamint gi compus hidroxi'iec, respectiv o molecu-

1% de bromeisn 35 douX molecule de arilamin¥. vecanismil de reactie
poate fi, a adar, formulat :
NH
’? B{_.cﬁN"“ Re— c” *',4/0\

k/T\H e R-/T\u"'o‘ﬂ- R-NNar

By—C=N

Av Av
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Importante nucleofilicitlitii alchil-ariiaminelor implich
atacil acestora la bromcian fn etapa lentd a reactioi: “fectele
electronice putin importante ale rodicalilor organici din compu-
gii hidroxiliei exclud po?ibilitatea unei simple catalige acide.
Intr-o stare de trangzitie ciclick atit aciditatea nrotonului,
cit gi nucleofilicitatea oxigenului trebuie e¥ joace un rol im-
portant astfel incit efectele electronice a2le redicalilor orga-
nici sint comnensate.

Untropia de activare negativl mare cit gi entalpia de
act'vare mic¥ sint justificate printr-o ordine avansaty fn ste-
rea de transitie gi prin runerea 3i formarea eimultani a legitu-
rilor chinice.

Starea de transitie ciclick de gase centre explicl efec-
tul steric neagteptat de mic al radicalilor organici in amine gi
compugii hidroxiviei. Rigiditatea relativii a ciclului de gase su-
prim¥ fn mod sensibil interferentele sterice.

Absenta efectelor de solvent estes bine cunoscut# pentru

reactiile cu stiri de transitie ciclice,

J¢2,2.,~ Reactia bromcianilui cu aniline substituite /267,

Pentru a confirma cercetrile prescntate anterior privind
reactia bromcianului cu N-metilanilinele fn presenta compugiler
hidroxiliei am urmirit In continuare reactia similari cu aniline-
le In presenta apoi;

Cinetica reactiei a fost urmXriti prin m!adr&tori Jirocto

conductometrice asupra sistemului de reactie In resenta unui exces
important de aniline. Cercetiri preliminare au ariitat cif tn aceto-

n# anhidrX reactia bromcianului cu anilina este relativ lentd, vi-

teza de peactie crescind considerabil fn presnta apei.
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Incercarea de a calcula conatanta de vitezs de reactie
representind grafic, dupi metoda anlicath, tn cazul reac+-iilor
pseudomonomoleculate, log (pr- Z\o)/(l\,- Z\t) fn func:ie de
timp, unde Z&.o, j\t gi.f\wrsprezintﬁ conductibilititile solu-
tiflor la fnceputul reaciiei, la momentul t 3i dunli te:minarea
reactiei, nu au dus 1a reprezentiri liniare. Acesta a sugerat
e reactio eete maji complex® 3i egte econstituit® din dou¥ reactiti
congecutive: una relativ rapid#® 3i wna Yent!d, arbele tneo-jte de
o cregtere importants a conductibilitr:ii sistemului.

Yntrucit In aceate cazuri metoda =implil de calecul, mai
sus amintitli, nu este cu sigwranti adecvatly, s-n ap ient metods
Juanenheinm care nu necceith cunoagterea conductibilititii 1imity
/1€1, 144/, %u putut i ob~inute astfel douli constante neeudomono-
moleculsre de vitegh, diseincte, unno ki pentru procesul initial
i una k; pentru procesul urmitor, cuprinse nentru diverse caszurf
fn tabelul 45.

Ficurs 31 reprezintX varintia corstantei de vitezd nseudo-
monomolecular® a arbelcr procere £~ functie de concentraties
enilinedi.

Mupf cuwm se vele, exist® o denendent¥ liniark ce trece
prin origine gi astfel certifich% ordinul * fagfi de anilini al am-
belor reactii.

Pe acestk haz¥ au fost calculate conatentele de vitexzd
de ordinul doi (tabelul 45).

Reprezentind ascestwn din urs% In fnctie de concetratia
apei (figure 32) se ohtine, de msemenea, drente In mod eu totul

anslog eu cagul rractiei bromcianilui cu alchil-anilinele

subatituite /15%/.
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Nr, nnwmuzzm t Concentratii Etapa T Ttapa T1I
o | ] “ ] u [ ] u L] u [ ] ”» u - u [ J u [ J “ L_J ]
X 701/1 C BrCN 3,0 ¥;.10 ky.107 ¥;.10% ¥, .20%8"'aH"" 7,107 x3.10% K5.20° Kg.20%5" 2 6"
Ka med hm
I Hﬁmmx b 4 9 4 7 B g 10 11 17 13 DY S D VAED B
1 H ©,1€C 30 0,0191 5,55 1,43 8,94 1,61 0,106 0,663 0,119
o) 04320 0,0199 5,57 3,3€10,50 1,89 0,242 0,7% 0,13
0,0°*) 0,528 0.°194 5.47 F.€512.59 2.30 0,393 2,744 I,136
by 0sRO0 0.0184 5,45 9,0011,25 2,06 1,73 30,793 0,59 0,745 0,137 0,110
4,60°) 1,070 ¢,"179 5,47 13,0012,15 2,23 40,00} ¢,57° 0,537 0,098 +0,034-41,0 11,2
1,000 0,183 17,32 17,9517,95 1,74 1,090 1,090 0,106
1,007 0,717C 15,10 23,0023,00 1,52 1,370 1,370 0,091
1,018 r.0179 20,77 33,4034,06 1,04 1,757 1,733 0,083
; 203698 152 2:04° 2.022 0.08
-.C\D-“DO
2 pCH,C ©,952 © €,0183 15,9 20,2 30,67 1,93
-0,26R%)0,734 10 0,0181 5,3 24,0 32,70 6,17 -45,7€,3 5,642 0,875 0 1FS -37,4 10,R
5,74°) ¢,967 30 06,7182 16,0 104,0 108,33 €.77 5,05 €,20 1,399
3 pCH; 0,973 1C 0,0185 5,4 7,9510,12 1,°7 =44,77,3 C,346 0,392 0,06€52  -4@)° 10,2
-m.wmonwo.oum 3¢ 0,780 15,7 €7,0 77,90 4,52 3,35 3,52 0,274
4 pBr (,944 10 ¢, 7187 5,97 0,89 ¢,583 0,111 :,050 0,063 £,01n01
n,2328) 0,072 30 5,719€ 16,20 5,45 3,61 0,344 —42,60,1 0,35 n,0225 -40,8 10,3
3,2 ®) 0,010 45 90,0177 5,7 3,34 3,67 0,727 *,413 0,454 9,999
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Acensta sugereagh cX reactiile sint de ordinul fntti gi
fatld de ap® gi practic insensibile la variatia polarititii solven-
tului prin modificarea concentratiei apei. Intrucft stft anilina
cit gi apa pot reactiona atit fn etapa I, cit gl iIn etapa II, o
devenit esentiall identificarea produselor de reactie In conditii-
le In care au fost e"ectuate cercetirile cinetice. In acest acop,
pe de o parte s-au igolat produscle de reactie i au fost identi-
ficate prin epectroscopie fn infrarogu, isr pe de alta, s-a urml-
rit evolutia renctiei prin spectroscopia de ultraviolet;

In vederea izolirii produgilor de reactie s-a efectuat o
reactie fntre bromcian (0,43 mol/1) gi anilini (0,76 mol/1) fn
dioxan apos (9/1 fn volume) la 4° timp de 48 de ore, urmirind din
timp fn timp evolutia procesului prin prelevare de probe gi spece
trofotometrarea lor fn i.r.

La fnceput a putut fi observati nparitia unei bengi la

1 datorati unei vibra:ii de valentd C= N. Aceastd bandi

2220 em”
g-a intensificat fn ti-p ~i apoi a Inceput s#f scadli. Dupn¥# 48 ore
intensitatea ei s-a redus considerabil asa ci s-a procedat la ecva-
porarea in vid a solventului - dioxan gi ap¥ - ier produsul cris-
talin a foot filtrat de ulefiul fnsotitor. Produsul cristalin e-a
dovedit a fi bromhidrat de anilin¥, avind speectrul de infrarogu
identic cu al unei prohbe aitentice de bromhidrat de snilind, pre-
parat din anilin¥ gi scid bromhidrie puri.

Uleiul filtrat s fost digolvat in CC1, gi tratat cu NaOH
#201id pentru indepirtarea urmelor de apk gi scid bromhidric. Dup#
evaporare in vid a CCl4 a-a inregietrat spectrul infrgrogu al ule-
iului rimas cu un spectrograf Specord 71 (tabelul 46).

Datele din tabelul 46 demonstreazl in mod clar presenta

alituri de fenilcianamidX a difenil-guanidinei prin com u

NG
mSTITuTuL POLITEH
TIMISOARA

BIBLGTECA
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Tabel 46. Compararea spectrelor de infrarogu integrale ale amesteculuf

de reactie cu cel 81 fenilcianamidei, difenilguanidinei gi anilinei

t

Spectrul '
probel  Fenilcianamid¥  Difenilguanidink Anilink
tezl —
3420 3420 ' NI, asin
3380 3380 | 1H 3390 VNH, sim 4
3300 3300 y’“ﬁ ))
3200 3200 VNH 3200 /NH
3100 3100 INH
2990 2990 VCH aromatie 2990 V CH aromatic 2990 )’cn aromatiec
2920 2920 "
2870 2870 " 2870 "
2800 2800 b 2800
2200 222Q f C=N
1660 1660 Y o=
1€20 1620 achelet 1620 schelet sromatic gi
aromatic Nﬂz de deformare
1600 1600 »
1590 1590 " 1%90 é"
1550 1550 NH
1500 1500 schelet 1500 schelet 1500 schelet
aromatic aromatic aromatic
1450 140 " 1450 Q -
13550 y 1350 CN
1310 1300 VCN y
1300 128 VCN 1280 /' CN
1250 1250 )CN 1250 CH de defor-
mare in plan
1170 1170 CH deformare 1170 CH deformare
fn plan in plan
1160 1160 " 1160 »
1110 1110 "
1070 1070 » 1070 .
105C 1050 »
1030 10%0 " -10%0 " 1030 "
1000 1000 .

890 890 » 890 .

RR0 880 .

830 830 "

760 760 CH deformare 760 CH deformare 760 CH deformare in
tn afare tn afare afara planului
planulud planului

€90 690 echelet aromatic 690 schelet aro- 690 schelet aromatie
in afara matic in afa- in afare planu-
planului ra planului lui
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spectrele unor probe autentice de fenilcianamidX, pr-parats prin
desulfurar-a N-feniltioireei, rcspectiv de difenilguanidinZ, pre=-
parath prin rcactia fenilefanamidei cu anilina:

De asemenea, pentru identifiesrea produselor de reactie
s-a efectuat studiul spectroscopic tn ultraviolet al unei rcactii
(aioxan/apli = 90/10 V/V) 1a 2521°%C ([BrcN] = 0,075 mo141, [Phrm,] =
= 0,148 mol/1). Din amestecul de reactie au fost preclevate probe din
timp tn timp car: au fost diluate cu dioxan gi spectrofotometrate
cu un apectrograf SP-8000 (figura 33):

In figura 33 este pregentati modificarca spectreclor de ule-
traviolet in prima etapX a reactiei bdromcianului (0,075 mol/1) cu
anilina (0,148 mol/1) in dioxan-ap% (9/1 tn volume) le 25+1°C.

Din figura 33 reiese cii intcnsitatea benzii de la 292 nm
dntoratl anilinei scadc treptat, apfrind in schimb o band¥ cu struc-
tura de vibratie cu maxime la 277 gf 884 nm, caract ristice fenilcia-
nsmidei (probk autenticl curba 12, concentratia cianamidei fiind
enall cu cea initiall a hromcianului); Dup’ 7 ore de renctie ames-

| tecul a fost imboghtit cu o concentratie de aniitinX egalll cu cea

| initialld, deci fnck 0,148 mol /1 gi s-a continuat spectrofﬁtomotra-
- rea din timp In timp (figura 34):

| Figura 34 reprezintl¥ modificarea spectr-lor In etapa a doua
' a reactiei bromcianului (0,075 mol/l) cu anilina (0,296 mol/1) In

. dioxan-apdi (9/1 in volume) la Zﬁzlog; Dup% cum se vede, spectrul

' continuX s# se modifice lent pinkX ajunge 1a o formi fi?alx care
gpolte £i considerat} ca o suprepunere a spsctrnlui U;V. al anilinei

iIn exces cu cel al bromhidratului de difenilguanidiniu (ecurba 4 din

"figura 3%4).
Putem, agadar, conchide ci i In casul emperimcntelor cine-

tice, ca de altfel gi din datele preparative pe care le-am citat
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12

1 [l

250 275 300
I\ [Am)

Fizura 33. 'rmirirea formisrii swoa:umuOd de r actie 12 reactia fntre bromcian 3i anilinX in
dioman apos (90/1C V/V) la 2521°C, prin cnectroscopie 7.V, (Anilina inainte de rraetie (1),
nrobe nrelevate dup% inceperea reactiei 1a 1°30" (2), R'43" (3), 21°30" (4), 45°'30" (%),
€9'10" (6), 107°'30" (7), 17210 (°), 249°* (9), 340°'30" (10), 412* (11) gi U-fenilcianomidl
aut ntic% de concentratie 0,275 mol/1 (12),

po
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deja /79, 81/, primele produse de reactie sint arilcianamidele
care apoi, prin aditia bronhidragilor anilinelor respective

formeasli bromhidratii guanigdinelor,
BrQN r 2 AV—NHL—* AY—NH’ C=N + Ay—N“58f

MQB(
—_— AY——-NH-—(I!,—N\-\-—‘A-V

Fste remarcabil ci fn cazul rcactiei arilalchilaminelor
cu bromcianul, arilalchilcianamidele formate sint perfect stabi-
le in conditi’le de reactie, deci In presante unui exces de amine.
Avind in vedere configuratia liniar#i a legliturii N-C =N fn ciana-
mide 31 €onfiguratia foarte apropiatii de planaritate a grupiirii
NR, a cisanamidelor disubstituite, dupi cum a reiegit din spectre-
le de rase X /1°/, de microunde /16/, respectiv din calcule de
orbitali moleculari /10/, este exclusl o interferentld stericl im-
portant¥ a radicalilor alchilici de la aszot fat de atezul nucleo-
£il 1a atomul de carbon nitrilio: Calculele de orbitali molecu-
lari prin metoda "extended H'ickel", citate mai sus /10/, ca gi
calculele prin metoda Pariser-Parr-Pople /11b/, au aritat pe de
al#¥ parte ci nici efectele electronice ale radicalilor grefati
la 220t nu modificH esentialmente densitatea de electroni la car-
bonul nitri?ic;

Sintem, ajadar, obligati s'i admitem c¥ protonul de la ato-
mul de asot trebuie sX joace un rol esential In reactivitatea mult
mai ridicat¥ a N-srilcianamidelor £~,4 de cea a aril-aichileiana-
nido1or:

In acest sens, consid erfim utile observatiile ficute prin
examinarca spectrelor de R;I.N;R14 pentru cianamida ca atare gi
derivatii s}l dimetilati gi difenilici'/166/; Cianamida tn dfmetil-
sulfoxid, dimetilcianamida ca atare iar difenilcienamida tn ascetoni
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presintdl douk semnsle distimncte, corespunzXtoate satomului de asgot
nitrilic (deplasarea chimics 124-197 ppm fathk de nitronetan) gi
amidic (deplassrea chimield 335-386 ppm fatl de nitrometan).

In solutie de HC1l concetratl apoas#, cianamida apare insl
numei printr-un singur semnal cu deplasare chimicl# 270 ppm fatd de
nitrometan, valoarea foarte apropiat® de cea a diciclohexilcarbdo-
diiridei $n CCI4 (deplacarea chimicd 275 ppm fatl de nitrometan).
Vodificarea spectrului i,“.N. afncianamidei atit de enentiald tn
mediul acid nu poate fi explicat# decit printr-o tautomerigare ex-
trem de rapidh care face ca cei doi atomi de agot of devini echi-
velenii, eimilari deci cu cei din diciclohexilearbodiimidi:

. + - ) + -
Hzla.CgN * HC)] =—————n Hz.lscal‘!llCl — .-!N=C=NH201 —

F!C-NH2 + HC?
Sintem deci indugi sf considerdm ci 3i fn cazul N-erilcia-
namidelor, In presents uni acid, noate avea loc gi are loc o teu-
tomerie in arilcarbodiimid¥, conform schemei :

AP-NH=C=N + n,ﬁ-u— Ap=NH-$=NH ——> Ar-N=C=NH

35 o Br -
ArNH? ArﬁHSBr

Mind cunoscutll reactivitatea considorabil mirit# a carbo-
diimidelor fa-¥ de cea a cisnamidelor devihe explicadil: reactivi-
tatea mult mai more a arilcisnamidelor “a*l de cea 8 arilalchil-

cianamidelor 1a care tautomerigorea de mai sus este evident impo-

sibili.

Rezulth c% reactiile mai tnainte discutate, pe care le-am
ur-urfticinetic, reprezintd in prima -tap¥% adi‘ia urmath de elimi-
nnre & aminelor aromatice la brorcian, care duce la forwarea ciana-

midelir, jar tn a doug; aditie snilinelor 1a arilcarbodiimide.

In ceea ce nrivegte reactie anilinelér cu bromcisnyl, ee

este perfect anal:-agid cu cea studiats anterio® /153/ rrivind reac‘is
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N-alchilanilinelor cu bromcianul., Astfel, ombele su un caracter
trimolecular, fiind vorbes de reactiile dromeinnului cu aminele
aromatige In presenta compugilor hidroxilici.

In valoare sbsnlutl conetantele de ordinul trei ele re-
ectiei bromcianului cu B-wetilanilina (k, = 2.59.10'3 (30°) gt
0,92.10"(1o°c) /153/ ) sint cu putin mai meri decit cele cu eni-
lins /k, = 1.17.10"2(30°C) gi 0,50.10~2 (10°C)/ ceea ae poate £i
ugor fnteles, avind i vedere bagicitatea pu;in mai pidicati »
¥-methilanilinei (pka = 4,85 /153/ fati de anilinidi (pKa = 4,60),

Fntropiile de activare foarte sclisute (=31 ... -7 cal/
mol grad) ce gi entalpiile de activare redued (1-10 kxcal/mol (ta-
belul 45), eint fn nerfect acord cu o stare de transzsijie ou o
ordine avaneatii, cu cea de gase centre, propusi fn nota -ntorio.-
r& /153/.

Coreli#isi Hammett bune culau fost ob:inute atft pentru
16°, cit gi pentru 30°C (figurs 35) 1

log %y = -3,14-3,07¢/ (10°C); 1log kg =3,78 - 2,30G” (30°C)

similar cu cea raportati pentru N-met)iileniline /153/ :

log ky = =3,°5 - 4,22 ¢° (10°%)
Valoare mare ? o considerliim ca gi anterior /1%3/ ea fiind
datorsti atacului nucleofil al aminei in etape lentl.

Figure 9% represintl corelarea de¢ tip Rronsted intre loga-
#itmul constantelor de vites% de reactie si pXa ale anilinelor
substituite 1a 10° gi 30°C care poate fi exorimath prin rots;i’lo:
log k§ = 1,06 oXa -R,20 (10°C) ; log k = 0,f1 pKa -,50 (30°C)
snalosgh cu cea cowesnunsiitoare resctiei N-mtilenilinelor
7153/ 1

log kg = 1.06 pXs - 8,23 (10°c)
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Deosebit de remarcabil in aceste corelXri este faptul ck
anilinele orto-substituite prin metil sau brom se situeazX pe
ace-agi dreaptd cu celelalte aniline substituite. Aceasta impliei
efecte sterico In starea de trangitie de acolagl ordin de mirime
cu cele asupra protonkrii, deeci foarte mici,

Nu se fncadreazi in corelare fn schimb substituentii cu
grupdiri puternic atrigitoare de electroni prin efect mesomer Noz,
CH3CO, situate In para sau orto (migi In meta !): In toate aceste
casuri, viteza de reactie este considerabil mai mare dectt cea ag-
teptati prin bazicitaten combinatiilor in cauzi. Sintem astfel con-
stringi sH aceeptéim cd gi aciditatea aminelor respective joaéé un
rol important In proces, ceea ce compenseagi in parte sciderca im=
portanti a bagieitatii p?in conjugarea nemijlocité. Notém 2n aceeagi
ordine de idei c# Iﬁ cagul coreliirilor Hammett, mai sus presentate,
nu s-au obtinut regultate satisfickitoare decit cu valorile J ° gi

na cu cele 7T~ cum se Intimplid adesea pentru reactiile nucleofile

ale anilinelor substituite.

Toate cete de mai sus sprijin® fn mod concludent ideea unni
mecanism de reactie care admite ca etapi lentd atacul nuecleofil al

aminei ls bromecianul asociat cu molecula de apd printr-un interme-

diar de gase centire : \
w_czN y B — & \"r.*‘ g«__T/ |
. i — ok
) —N- O\
e YU N G et N
Ty

NW  «

In presenta unui exces de amin¥, reactia urmitoare de elimi=-

n.re a HBr este rapidé gi duce la faxrmarea N-arileianamidei,
n

Considerind in continuare roacﬁfa anilinelor cu aril-carbo-

diimidele constat*m o surprinsitoare aseninare din toate punctele de

vedere ou reactia anterior cercetaté,
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Reactia plstreazid caracterul trimolecular-monomolecular
fatl de carbodiimidi, anilin¥ gi apﬁ;

Firegte, dach admitem cl arilcarbodiimidele apar In urma
unui echilibru rapid de tautomerigare & arilcianamidelor, atunei
constantele de viteski:misurate vor fi produsul dintre constantele
reale ale procesului de aditie gi constantele de echilibru ale
echilibrului tautomer : k; = K : k;r

Valorile ‘lor relativ miel fatl de cele ale reactiei brom-
eianului se explici fér# fndoialX prin valorile foarte mici ale
constantelor de echilibru !:

Corelkrile Hammett (figura 35) au valori ceva mai miei
pentru f decit cele din cagul Peactiilor bromecisnului, fiind :

log k; = -4,42-2,147 (10°C); log ky = -4,05-2,04 7~ (30°C)

‘ceea ce 50 expliocX in mod e¢lar printr-un efect opus 2l acolorggi
substituenti din molecula aminei 5i din molecula carbodiimidei.
Corelarea de tip Bronsted (figura 36) duc la realtiile:

log k,; = 0,82 pKa = 8,40 (10°C); log k, = 0,74 pKa - 7,55 (30°C)

Dupl ecum se vede din figura 36, apar aceleagi aspectd
particulare - situarea pe aceeagi dreaptl a punctelor corespun-
gzitoare produgilor orto substituit{i prin hidroxil, metil sau brom,
respectiv necorelarea celor corespunsitori substituentiler puter-
nic atridgitori de electroni prin efect mesomer in para sau orto:
Sintem astfel indugi s¥ admitem acelagi tip de mecanism, deei un
mecanism care presupune drept etapX lent¥ atacul nucleofil al
-Snilinelor substituite la asociatul apei ou carbodiimida printreun

int-rmadiar de gase centre &
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Av Av
N=C=\\ i
/ \-\"’N..\\C}:N“ A‘/\‘ = NH
A N U N
' N / N—dy
l \'\/l\Av H/O"‘\-\" \/\\( % * \_If
O " \
w7 W o
W W

Fete de remarcat cifi reac;ia poate fi catalizatX acid de
bromhidratul anilinelor respective care este practic tn fntregime
format din bromcian fn momentul in care debuteas¥ reactia de mai
sus. In acest din urmf cas, specia activd ar £i carbodiinmida pro-

tonatsd :
+ +
+- = (' -
AN— N=C =NWy, &—> Av—N=0C—NHz o Av - N=C— NHyp

far constantele de vitesgX ar i produsul constantei reale cu
constanta de echilibru a2 tautomeriei 3i cea a protoniirii carbo-

diimidei :

k3 = K. Ka, k.,r
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3.3+= DNeacrierea plirtii experimentale
3. 3-1.- "aterial.

Cianatii de aril folositi de noi su foat sin:etisati prin
metodele cuno=oute : reac’ia bromcianului cu fenolii fn presenta
trialchilaminelor /F4/ sau descompunerea termicl a tiatrdasolilor
/?8/.

"uritatca cianatilor a fost verificati prin cromatografie
de gase sau aﬂectﬂoscopio 1.r.. indecsebi pentru verificarea ab-
sentei fenolului., Inainte de folosire au fost proa;pat dxutilati.

Penolii folositi au fost reactivi p.a., purificatl fie
prin distilare in wid, fie prin recristalinlrc;

Aminele foloeite au fost obtinute dupi cum urmeasi 3

Nemetilanilina, N-etilanilina, 2-metil-N-etilanilina,
J-metil-N-etilanilina gi 4-mnt11-N-otilanilina, produse comereia-

le au fost purificate prin distilare tn vid.

tV-metilanilinele eubatituito.(4—metoxi- 4-motfl-, Z-metil-,

4=-clor-, 3-clor-, 2,6-dimetil-, 2,6-dietil-N-metilanilina) su fost
sintetisate orih metilarea anilinelor r-srective /136, 166/. Puri-
ficarea s-a Ticut prin distilare In vid, iar verificarea puritiitii
prin cromatografie de gase gi R;M;J: /136/.

H;N-dinotilanilinolo substituite (4-nmetoxi-, 4-metil-,
4-clor-, S-clor-, N,N-dimetilanilina) au fost preparate dupii pro-
cedee cunoascute /136, 168, 169/, puritatea £iind verificati prin
cromatografie & gase /136/;

A\nilinele N substituite (N-butil-, N-isopropil-, N-hidroxi-
metilaenilina) au fost preparate prin reactia sirii de sodiu a

N-tosilanilinei cu bromura de alchil corespunsitoare /170/.
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Anilinele substituite (4-metil-, 4-clor-, 3-clor-anilina)
au fost nroduse comercisle, purificate prin diatilare tn vid sau
recristaligare, puritatea fiind verificats prin cromatogra“ie de
gese si epectroscopie I.R:

solventii folositi au fost preparaste comerciale ceare su
fost nirificate 51 anhidrificate dupd cum urmeazs :

Dietilcetona i acetona s-s1 1scat peste K2303 gl disti-
late peate P,0:0 134/, Qonzinutul de apt a foat determinat rrin
spectroseopie I;R; /153/.

Cloroform1l, testraclorura de csrbon, ciclohexsnul gi deca-
1ina s-au purificat 3i anhidrificst prin pHstrare pe p‘olj gi dis-
tilare /141, 152/:

Dioxanul s-a refluxat peste Na si npoi eg-n distilat A153/.

Bengenul e-a tratat cu ?!2304 conc., s-a sphlat eu 320,

e-a uscat p ete Nazso4 gl diatilat peste la /14Y1/.
AYcoolii au fost refluxati ti-p de 24 ore pe CalO gi s-au

distilat /15%/.

Pentru misuritorile de conductibilitate, metanolul a foe!
anhidrificat prin reflumare pes‘e magnesiu activat cu iod gi dfe-
tilat pe coloani /171/; Se verifick piritatea nrin conductibilita-
tea specifick care trcbiie 2% fie sud 10™® mho ex”? gi rrin spec-

trofotometrie U.V. /136/. |
Qromcignyl » fost sintetisat din ¥eCN gi brom i ourifieat

prin "iestilare /172/.
Metil-fenilcianamida & fost obtinut¥ din "rON 3i N-dimetil-

anilind /B2a/.

Jodure de metil, nrodus comerciel, s-a spilat cu o solutie
de "‘2003 ¢i epi, s-a uscat peste I3804. proasesplit celecinat. Pordu-
sul astfel tretat s-a distilat peste vat® de argint 3i e-a plistret
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tn racipiente 4d culonre fnchisHf tot cu vatk de-argint /1%6/.

3.3:2;- Hetodici de cercetare cinetjich
3.3;2.1.- éenc;ia cianatilop de aril cu fenoli
gi smina érpnat;gg'
7e%e2s1el.= I'relevare de probe gi titrare
poteniometyicl /124. 136/
H-m-tilanilina (C,”"-C,1 mol) gi fenolul (0,06-C,12 mol)

s-8u golvit in ~ 80 m® dietilcetonli. Acest amestec s-a termostatat
(Termostat tip U-1C, VEB TriifgerSte Werk, Dresda) Intr-un balon eu
trei gfturi de 200 ml, la temperatura de lueru (¢ 0,1°C). La tim-
pul t = 0 s-a introdus (0,3-0,6 mwol) avilcianat dizolvat tntr-o
rantitate minimi de solvent (.10 ml). Le intervale de timp au
Post prelevate probe de 5 ml, care s-au introdus fn ?5 ml solutie
{2304 0,4 H; Probele s-nu fiert apoi pin® la evaporarea ceclei mai
rari pirgi de solvent, pentru hidrolisea cianatilor gi fndeplirtares
*enolilor. ®rin titrare potentiometricl (Totentiograf cu tnreglie-
rare gutonnty E 336¢, Metrohm A.%5., Herisau, Elvetia) cu MeOH 0,2 N,
)-a determinat continutul de N-metilanilini nercacionatl.

Calculele au fost efectuate conform indicatiilor din partea
le discutie a resultatelor experimentale, folosind un progreas In
‘ortren IV rulet pe un calculator IRIS 50. Un exemplu de calcul se
'§segte In lucrarea /134/;

ZeJe2.142.~- Prelevare de probe _gi spectrofotometrare
in UV, élﬂgl
S-a lucrat dupd cum urmeasi /14C/ 1

0,01 - 0,025 mol amin" gi 0,01 - 0,025 mol fenol s-au solvit

BUPT



- 183 -

in 45 m1 OCI4 gl s-au termostatat la 25;0,1°c; Ia timpul t = 0
s-a introdus solutia dc¢ 2,71 - 0,025 mol arilcianat tn A & ml
001‘. Din timp fn ti~p s-au prelevat probe de 10 u1, din emeste-
cul de reaeti?,-care se dilueazi 1a 197 ml CC].4 gl se sneetroforo-
metreass in U.V. (Spectrofotometru 3P-8000, Hnicam): S-au citit
extinctiile 1a 4 pink 1a 6 lungimi de undd diferite pe domeniul
290 nm - 300 nm, pcntru o evita gregeli sistematice datorate unei
eventuale absorbf{ii pa azite. Z“oncer tratia K-alchilanilinei ee
determinii din acestea, utilizind curb-le de etalonares, eonetruite
£n conditii similaro:

Caleulul conctantelor de vitesX k” gi k' cen ficut prin
metoda deecrisd anterior, utilizind un prosram in “ortran IV gi

ealculatorul IRIT S0 /134/.

3e3e2.2.~ Reactia N-metilapilinelor ecu

iodura de metil
Reactia N-metilanilinelor ocu iodura de metil a fost urmi-

ritd conductometric, foloeind o punte RLC (tip 221 VEB Funkwerk
Dreeda) 1la 50 Hs. Aminei disolvate fn mctanol § ee-s adogat iodura

de metil, cintiritd Intr-o capilarii, care se sparge in momentul

gero ol reactiei.
Constantele de vitesii pseudomonomoleculare au fost calecu-

late prin rclatia @

2,903 ¢
’ 108 —L.
t S,

k =

gi tmplrgitd 1a conem tra%in aminei rentru a oh;iqc.conatantelo

bimolecilare, "cestes au fost normate fatl de reactia de metilare

a metanolului pentru a odbtine constantele de nucleofilicitate n

/136, 139/,
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3;3:2.3;; Reactia bromeiannlui cu sminele /153, 160/

Reactia M-alehilanilinelor gi anilinelor substituite eu

3rCN g-a urmfrit prin misurarea de conductivilitate tntr-o celu-

1% termostatatli, previsuti cu agitator, termometru gi slectrodul
conductometrului (tip Radiometer, Copenhagen).
In cazul reactiei N-alchilanilinelor constantele de vi-

tegX pseudomonomoleculare au fost calculate, pind la o conversie

1 1 / \—: le
t JAYCIAW

unde: [\“n [\o gi [\t represintll conductibilitatea finalX,

de 90-95%, cu relatia :

initial¥ i la momentul t.

In casul aditiei anilinelor substituite calculele efec-
tuate prin mctodiea anterioarsl nu au nermie obtinerea unor con-
stante reproductibile, s-a folosit fn consecintii metoda Guggen-
heim /161/ /144/ anlicind formula cunoscuts :

1n ([\- I“) = const: - kl o t

unde: [\ reprezintk conductibilitatea 1la tirpul t,
N - """ tep i
a . increnentul de tinp conatant:
S-au determinat astf:1 constante reproductibile pentru

prima 3i a2 doua etapi a reactiei,

3e3e3e~ Determiniiri ale mirinilor figico-chimice

JeJ3e%ele= Determinarea velorilor aVoy 143/
Valorile A'OOH represinti diferenta dintre vibratia de

valent¥ OH 1liberX 3i nacelath.
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Spectrele de in®rarogsu nentru sistem:l trrnar (fenol,
acceptor, solvent) s-3u fnregistrat prin comp:nsarea benzilor
proprii ale solventului gi aceceptorului /61, 63/, la 20-25°C
cu un spectrograf Unicam SP-700 (Cambridge, inglia). S-a lu-
crat in cuve Infrasil cu o grcsime de strat de 1 mm. Concentra-
fiile de lucru au fost urrniitoarele : cianatii 0,2 mol/1, N-me-
tilanilinele 0,4 mol/1, fenolii < 4.10~2 mol/l:

Reproductibilitatea numerelor de und¥ se situeazX In
domeniul de 1-2 cm'l, iar in cazul m¥surXtorilor privind com-

plexele de anilini, n CHCIB, fn domeniul de 3«4 cm'l.

e 3eBe2e= Deteeminlirile coeficientilor de
activitate n solventi (¥) /141/

“entru m¥surarea echilibrelor de repartitie s-au intro-
2

due 107> gl 107° moli substant¥ intr-o pilnie de separare termo-
statati gi respectiv 25 ml dintr-o pereche de solven:ii reciproc
saturati; Acest amestec se agiti timp de 1 orHd 1a 25° gi apoi
se determini concentratia ey in unul dintre solventi.

Datd fiind miecibilitatea cicloherxanului cu bensenul,
tetraclorura de cazbon, cloroformul gi dietilcetona e-au alch-
tuit cu ajutorul apei, decalinei sau glicerinei, sisteme auxi-
liare de solvenii pe care s-au ficut misurAtorile.

c-Hex S
¥alorile 1”1 pentru bensen gi clofoform s-au cal-

culat conform relatiei :

1 api
c-Hex S ci.p 1 ¢ P
log '{’1 = log = 108 TclHex
ci ci
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iar pentru tetraclorur# de carbon i dietilceton#, conform rela-

tiei :
c-Hex . S . 2Pk o, decal. o, 8lic. o, 3Pl
i | : i
log Y1‘1°8;;a?an*;;§m*l°8;:§—-1°8;i%m

Abateri.do la legea repartifiei datoritl asoceierii nu au
putut fi observate in domeniul concentratiilor luate In atudiu;

Coeficientii de repartitie prezintl o eroare medie de
+ 0,0° un;tﬁti logatritmice, ceea ce represinti o eroare relativi
de 4%:

Determinirile concentratiilor substantelor solvite ge
face prin spectrofotometrie de U;V. pe baza bensilor sistemului

1

aromatic fn domenfiul 28,000 3i 41.000 cm” , cu excertia bense-

nului gi dietilcetonei cind s-au folosit metode chimice /141/.
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Conclusii.

Tesa de fat¥ ahordecazk studiul reaetiflor hromeianului,
cianatilor de aril 3i a N-arilcianamidelor eu aniline gi fenoli,
procese relativ putin cunoscute pind In.presont;

Cercctiéirile rcalisatec in aceast? direetie 3i cunrinee tn
7 note gtiintifice publicate sau fn curs de publicare /134, 136,
140, 141, 143, 153, 163/ p-rait s se desprindd urmitoarele con-
tributii originale :

’
- @ ‘s

Reactiile de adi:ie 2 anilineclor la ciana-ii de aril sau
bromeinn decurg crin stiri de transitie de gase centre fn ecadrul
cHrora atacul nuclecfil la carbonul nitrilic are loe eimultan cu
trane®ecrul de nroton ls atomul de agot. Aceste proeese nu pot avea
loc decit in pregzenta unui compus donor de protoni gi electroni de

tipul celor hidroxiliei, dupX cum reiese din echema nrmXtoare :

X—C=N . NH
T X—c‘/’N‘\\-\ X—e?
o b — + O
N ~ LA ST O N '3
v\“ l“ l

Acest mecaniem care piare s¥ fie general pn-ntru reactiile
derivatilor funetfonali ai ncidnlui eianic gi probabil gi pentru

cele ale unor nitrili eimnli, se caracteriseas® prin urmitoarele

tristuri In etapa lenth :

1. Cineticl srimoleculﬂrg care nresupune, In etapa lenthd, reactia
asociatului dintre cisnatul de aril sau bromeisn cu compusul

hidroxiliec gi amina.
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2. Entropii de agtivare foarte sciszute (~70 ¢ =50 cal/mol gred),

respectiv entelpii de activarg mici (1 ¢ 12 kcal/mol), ceea

ce indick o ordine foarte ‘mportantl In starea de transitie

gi un grad avansat de compensare a energiei neccsare seindii-

rii legtturilor chimice prin energia pusi la dispositie de

formarea unor legkituri noi.

3. Caracterul] nucleofil nl aminej este foarte important pentru

dcsfigurarca reactiei. In casul aditieli aminelor aromatiee
la dianatii de aril sau dromeian au fost glisite coreliri de
tip Hammett on valo;i ? cuprinse fntre -2,5 ¢ -4.2;~Valori
importante an fost glisite in mod similar pentru porsmetrii
din coreldrilc cu constantele de nucleofilicitate n ( A/1),
reepectiv parametrii X d4in corelirile de tip Bronsted
(+0,7 ¢ 1,1), De eici resultl c¥ atacul nucleofil al aminei
eate procesil cel m~i rapid In cndrul etirii de trensitie

de mai eus,

4. Caract-rul electrofi] al deriwvatului functional al aeidului
cianic eate, de asemenca, hotﬁrttor:
Corelliri de tip Hdammett in casul reactiilor cianati-
lor de aril cu N-met‘laniline su permis estimarea unor va-
lori in jur de +2 ;entru paremetrul f o« Aceasta confirall

ideen ataenlui nucleofil rapid al sminei mai sus nostulat..

5. Aciditatea compusului hidroxilig este mai importanti fn ca-

zul unor deri‘vati functionali ai acidului cisnic relativ ba-

gfei ¢ cianatii de aril ssu mai putin importanti in casul

derivatilor p tin basici de tipul bromeianului.
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Efecte aterice nle substituentilor din cele trei molecule im-
plicate in starea de transitie stnt tn general putin importan-
te. ‘ceasta ze poste tntelege relativ ugor examinind neometria
acesteia care determin® o repartigare spatisli a radicalilor

R, R" gi R" precum 3 a lui X relativ fndep%rtati de centrul

de reactiec,

Influenta eolveniilor asupra stirii de trangitie este putin

important#. In cazul reactiilor cionatilor de aril cu aminele
aromatice, solventii sorotieci nepolari ssu relstiv putin po-
lari nu modific¥ In m sur% imvortent¥ viteza de reactio: S0le
ven'ii dipolar aprotiei cu putere mare de solvatare, ca accep-
tori de protoni, pot sclidea consideradbil vitesa de reactie
datorit# stadbiliz#rii moleculelor initiale. Tn casul reactiei
bromcianulul fn solventi protici, efectele de eolvent sint
putin iwportante;

Reac:ii eu totul similare efint cele de aditie a fenoli-
lor le cianatii de aril in presenta catalitici a aminelor aro-
matice. Si fn acest cag au fost puee In eviden. X stiri de tran-

sitie de gase centre care in linii mari eu aceleagi caracteris-
tiei cu cele mai sus enumerate. Spre deosebire de reactiile de
aditie & sminelor, fn cazul fenclilor, procesul cel mai rapid
tn starea de transitie este- transferul protonului de la Tenol
1a smine aromaticli, care joeck rolul de catalisator.

Aditiile smi‘nelor le N-arilcianamide decurg cu mare pro-
babilitate la tautomer}ll carbodiimidic tot prin stiri de tran-

'iti.‘d. case centre, ele riind similare cu cele nle aminelor
y -

1a cisnatii de aril.
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In conclusie se poate afirma c¥ fn tesa de fatl
e~-a demonstrat un nou tip de mcseaniem de rcac e, cu
caracter general, pentru aditiile la derivatii functlo-

nali ai acidului cianie.

IT. Contributii cu caracter praectig

3pin cercetarea cinetic a reactiilor mei sus
enumerate s-au stabilit o serie de redtii cu caracter
gencral care permit determinarea vitezei de reactie in
_baga unor parametrii structurali sau experimentali ugor

accesibili, astfel :

a) In casul reactiei cianatilor dearil ocu N-metilanili-
ne in presenta cataliticlfi a fenolilor, respectiv a
fenolilor iIn catalisa N-metilanilinelor, s-asu stabi-

1it corelliri intre constantele de vitesi gi :

- Constantele § pocntru substituen:ii din nucleele aro-
matice ale cianatilor, anilinelor sau fenolilor iIn
divergl solventi.

- Valori exverimentale A ) ny care represintll deplasa-
rea bensii de absorbtie fn in“rarogu a vibretiei de
valents OH prin asociere cu cianatii sau aminele aro-

matice in divergi solventi.,

- Constanteles de nucleofilicitate n a arinelor aromatice.

- Constantele de aciditate a fenolilor, respectiv de da-
gsicitate a aminelor exprimate prin valorile pb;

- Coeficienti de activitate relativi ai cianatilor,
N-metilanilinelor gi fenoliler &n divergi aolvnnci;
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b) In easul reac;iei bromcisnului cu N-alchilaniline si aniline
rrimare, In prezenta catalitict a compugilor hidroxilisi,
s-au stabilit rorcliri fntre constantele de vitesh s

- Conatantele T pentru sabgtituentii din nucleul sromatic
aminie.

- Constantele de nuclenfilicitate ale aminelor.

- Jagicitateca aminelor exprimati prin valorile nia.

¢) In cagul reactiei N-arilecisnemideYor cu amine aromatice pri-
mare, In presenta cataliticl a compugilor hidroxiliei, s-au
stabilit corel¥ri intre constantcle de vitesl si :
- Constantele | pentru substituentii 4in nucleul aromatic al
arinelor.
- Constantele de nucleofilicitate ale aminelor.

- Ragicitatea am‘nelor oxpfinate prin valorile pKa.

rercetiirile fntreprinse tn ansamblul lor stau la bass
unor studii cu caracter direct aplicativ care actualrente sint iIn
mare mlisurf deja perfectate gi vor fnce obiectul unor brevete,
\etfel, reactiile cisnatilor de aril cu fenoli si emine au “ost
valorificate pentru obtinerea unor spume noliuretanice cu secvente
jsoureice 51 de iminocardonat In structura lor, care le oferd
proprietiti spocialo;

Resctiile hromeianului.cu aminele sromatice su foas,valo-

rificate pentru obtinerea unor ager’i tensioaetivi cu elemente

hidrofile de tip gusridinic.
Intrucit formele necesare brevetirii nmu au fost fncH per-

fectate, nceste cercetfri ou carneter direct splicativ nu au fost

cuprinse explicit in tesa de fatl,
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