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INTRODUCERS

Lucrarea de fata prezinta o serie de studii cinetice §i de meca- 
nism ale substitutiilor nucleofile la N-ariliminodiclorurile acidu- 
lul carbonic. Iminodiclorurile acidului carbonic sint derivati func
tional! ai acidului carbonic cu posibilita$i largi de substitute n 
atomilor de clor. Din acest motiv ele sint utilizate ca materii pri
me in ainteza a numeroase substance cu importante aplicatii practice. 
Astfel se obtin : feniliminoimidazolidine /52/ cu actiune antihiper- 
tensiv&; arilaminoimidazoline /51/ cu actiune farmacologica larga, 
derivati arilaminooxazolinici /47/ cu actiune secretolitica, anti- 
hipertensiva, sedativa, vasoconstrictoara, anestezica; guanidine 
substituite /4o, 143, 144/ cu actiune antihipertensiva, sterilizanta 
pentru o gama larga de insecticide.

De$i iminodiclorurile acidului carbonic sint cunoscute de peste 
loo de an! /6/, studii de cinetica $i de mecanism, precum gi a in- 
fluentei conditiilor de reactie asupra produ$ilor de reaetjie nu au 
fost efeotuate pina-n prezent. De aceea, pentru cunoagterea mai ama- 
nuntit^ a acestor process, respectiv a cohditiilor practice de reac- 
tie pentru obtinerea unor derivati, s-a studiat cinetica $i mecanis- 
mul lor.
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2, I M I NO D I C L 0 R U R I L E A C I D U L U I 
C A R B 0 N I C.

2.1. NOMENCLATURA, CLASIFICARE.

Datorita numarului §1 varietatii marl de derivati functional! 
ai acidului carbonic, derivatii sal halogenati pot fi incadrati 
in mai multe categorii /1-4/ :

1, Monohalogenuri acide ale acidului carbonic (ex. C1COOH)
2. Dihalogenuri - tio, imino - ( C1COC1; C1CSC1; C1CNRC1.)
3* Halogenuri - esteri, tioesteri, amide, amidine - in general 

halogen alaturi de alte tipuri de derivati functional!, do 
exemplu-: C1COOR; C1CSOR; C1CSSR; CICONR^; CICNRNRp.

4. Halogenociani.
Iminodiclorurile se incadreaza in categcria dihalogenuri, pu- 

tind fi considerate derivati functional! ai acidului iminocarbo
nic :

0 OH
H tHO-C-NHp ..... . HO-C.NH

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

Unii autori /5/ utilizeaza $i alte denumiri : diclorizocia- 
nati, clorura de izonitril, iminofosgen. Aceste denumiri sint le
gate pe de o parte de proprietatile, iar pe de alta de procedcele 
de sinteza.

Avind in vedere ca denumirea cea mai corecta tine scama de 
caracterul de derivat functional ai acidului carbonic, in conti- 
nuare ee va folosi cea de iminodicloruri acidului carbonic.

BUPT



41

2.2. METODELE DE OBTINERE ALE N-ARILIMINODICLORURILOR 
ACIDULUI CARBONIC.

Metodele de sinteza a iminodiclorurilor acidului carbonic nu 
au o aplicabilitate generala. Pentru fiecare caz in parte este 
necesar sa se aleaga procedeul cel mai adecvat.

2.2.1. Clorurarea izotiocianatilor de aril.

Aceasta metoda este cunoscuta de peste loo de ani /6/. Prin 
clorurarea. izotiocianatului de fenil, in cloroform, la temperatu
re scazuta, se elimina clorura de sulf, formind N-feniliminodiclo- 
rura acidului carbonic ::

-N^=C^S SCl,+ Cl^

Aceasta metoda utilizata pe scara industriala duce la randa- 
mente foarte bune /5/, folosindu-se ca solvent : cloroform, tetra- 
clorura de carbon sau sulfura de carbon. Reactia poatc sa aiba loc 
$i fara solvent, in acest caz SCI2 trebuie indepartat in conditii 
blinde, de exemplu prin distilare sub vid.

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

Au fost emise diferite pareri contradictorii in legatura cu 
structure intermediarului la clorurarea izotiocianatilor. La clo
rurarea partiala al izotiocianatului de fenil a fost izolata o 
substanta instabilR /5,8/ :

N^C.S C12

care prin hidrolizS ae transforma intr-un compua fara clor /5/ :
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Hr,0 ---- *
-2HC1

Au fost izolati deasemenea produgii de alcooliza a lui (1).
E.Ktihle $i colaboratorii /5/, repeta aceasta experien^a, $i 

ajung la concluzia ca structure data pentru (1), este fcarte in- 
probabila, proponind totodata alt mecanism. In prima faza ee for- 
meazA un aduct de clorurare (2) intr-o reactie puternic exoterma, 
iar apoi prin eliminarea clorurii de eulf rezulta iminodiclorura:

SC1-

(2)

^2
^2

Intermediarul (2) a fost preparat /9/ izolat $i caracterizat 
/5,lo/, el adHioneaza u$or la legatura dubla /ll/.

Intermediarul (1) ar urma sa rezulte prin adHia intermedia- 
rului (2) la izotiocianat :

N=C=S

Clorurarea izotiociana^ilor aromatici nu este o metoda general 
aplicabilA pentru sinteza N**ariliminodiclorurilor acidului carbo— 

) HMTKA WHTWA
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nic substituite. In tabelul urmator sint redate principalele imi- 
nodicloruri ale acidului carbonic (RNCClg) ob^inute pe aceasta ca- 
le :

R punct de fierbere
^C/mm col.Hg

Randament
%

Literature

fenil 83-85/11 96 5
2-tolil 125-13o/15 12
3-tolil 13o/lo 12
4-tolil 121-124/20 12
4-metoxifenil 155-16o/15 12
2-naftil 153-156/2 13
2,3 dimetilfenil 127-13o/16 14,15

2.2.2. Aditia clorului la izonitrili.

Adi^ia clorului la izonitrili, are loc intr-un solvent organic 
inert, la temperatura camerei. Procesul se conduce pina la dispa- 
ri^ia mirosului caracteristic al izonitrilului /5/ t

Cl
Ar-N^C + Cl^

Cl

Reac^ia de oxido-reducere a izonitrililor cu CuC^, conduce 
deasemenea la formarea iminodiclorurilor acidului carbonic /16/ :

Ar-N=C + 2CuCl^
.Cl

Ar-N=C( ^C1 + 2CuCl

Urmatorul tabel cuprinde iminodiclorurile acidului carbonic, 
ob^inute prin clorurarca izonitrililor corespunzatori :
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R Punct de fierbere
^C/mm col.Hg

2o Literature

fenil 2o4-2o5/76o 5
2-tolil 214-215/760 5
4-tolil 225-226/760 5
2,6-dimetilfenil 72-76/0.4 1.5496 5
2-metoxi 6-metil-
fenil 70-74/0.4 17
2-etil 6^metil-
fenil
==================

76-78/0.4 18

2.2.3. Clorurarea formanilidelor,

Prima incercare de clorurare a formanilidei in cloroform in 
prezen^a de clorura de tionil a condus la ob$inerea unui amestec 
de N-fenil-,N-4.clorfenil-,N-2.4 diclorfenil-iminodiclorura aci
dului carbonic gi 2,4 diclor formanilida /19/. E.Kuhle utilizind 
clorura de tionil ca mediu de reac^ie, ob^ine rezultate mai bune 
/2o/ :

/Cl 
Ar-NHCHO + SOCl^ + Cl^ --------- w- Ar-N=C.

-SOp ^C1
- HC1

Folosirea clorurii de sulfuril ca agent de clorurare inbuna- 
ta^egte in continuare randamentele /5,21/.

Clorurarea formanilidelor substituite, poate fi efectuata gi 
cu POCl^, COClg sau clorura de oxalil, dar cu randamente mai mici. 
/5/. Saygh gi Ulrich /22/ descriu clorurarea 2-tolil formamidei 
cu foegen gi clorura de sulfuril in diclor etan.

Urm&torul tabel cuprinde iminodiclorurile acidului carbonic, 
ob$inute prin clorurarea formanilidelor corespunzatoare cu cloru- 
r& de sulfuril, utilizind ca mediu de reac^ie clorura do tionil. 
/5/.
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Ar temperatura 
de reac$ie

punct de fierbere
°C/mm ool.Hg

punct de 
topire °C.

fenil lo-12 94-99/14
2-clorfenil lo-15 I04-I06/I0
2,4-diclorfenil 15-2o 126-132/15
2,5-diclorfenil 15-2o 128-132/15
2,3-diclorfenil 15-2o 142-149/14
3,5-diclorfenil 2o-25 147-155/13
2,6-diclorfenil* I0-60 loo-lo2/3
2,4,5-triclorf enil 35-4o 156/14
2-metil 4-clorfenil 15-2o 121-123/10
2-clor 6-metilfenil 2o-25 143-146/10
2-metoxi 4-clorfenil 2o-25 111-116/11 81
4-bromfenil 2o-25 161-162/12
2,4-dibromfenil 2o-25 127/0.35 80
4-nitrofenil 6o-7o 12o-125/o.5 69
2-clor 4-nitrofenil 55-6o 131-133/o.l
4-clor 3-nitrofenil 3o-4o 118/o.H
4-metil 3-nitrofenil 2o-25 166-168/13
2-metil 5-nitrofenil 4o-5o 119-12o/o.l5 59

K - literature. /21/.

2.2.4. Clorurarea izocianatilor cu pentaclorura 
de fosfor.

Incercarile de ob^inere a iminodiclorurilor acidului carbonic 
din reac$ia izociana^ilor cu PCl^, nu au dat rezultatele scontate. 
Astfel Gumpert /23/ din reac^ia izocianatului de fenil cu PCI5 
ob^ine doar un produs raginos.

Ulrich $i Saygh /22/ respectiv E.Ktihle /24/ obsearva ca reac- 
tia are loc cu degajare de fosgen, ob^inind randamente foarte sca- 
zute in iminodiclorura (cca. lo%), produaul principal fiind carbo- 
diimida.
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2.2.5. Clorurarea anilidelor . N- . substituite.

Intr*-o reac^ie puternic exoterma, la o temperature suficient ' 
de inalta, clorurarea anilidelor N- substituite, duce la forma
rea iminodiclorurilor acidului carbonic /25/. In prezen^a de AlCl^ 
sau FeCl^ are loc gi clorurarea restului aromatic. /26/. '

2.3. REACTIILE DE SUBSTITUTIE NUCLEOFILA ALE N-ARILIMINO- 
DICLORURILOR ACIDULUil CARBONIC.

Dat fiind faptul ca efectul mezomer atragator de electron (-M) 
a gruparii =NR este mai mic decit in cazul gruparii =0 /27/, imi- 
nodiclorurile acidului carbonic sint mai pu$in electrofile decit 
clorurile de acil, in consecin^a reactivitatea in procesele de 
substitute nucleofila scade.

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

-N=C + HgN-Ph
-HC1

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

2.3.1.1. Formarea izocianatilor.

Intr-o reac^ie puternic exoterma N-feniliminodiclorura acidu
lui carbonic cu AggO, se transforms in izocianatul corespunzator 
/6/ :

^C1
Ar-N^C. + Ag^O ^C1 Ar-N=C=O + 2AgCl

Cu randamente moderate se obt^e izocianatul corespunzator gi
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prin reactia cu PgO^ /28/ t

24b-*25o°C
-N=C=O

Un patent german /29/ descrie o metoda simpla $i eficienta 
pentru sinteza izociana$ilor, ce consta in tratarea iminodicloru- 
rilor acidului carbonic cu acidul clorsulfonic sau diclorfosfonic 
la temperature camerei.

Un grup de cercetatori japonezi au utilizat iminodiclorurile 
pentru deehidratarea aldoximelor, cu formarea izociana$ilor co- 
reapunzatori /3o/ :

.Cl
Ar-N=C( + Ph-CH=N-OH ---- Ar-N=C=O + PhCN + 2HC1

^C1

2.3*1*2. Formarea izotiocianatilor.

Prin reac^ia N-ariliminodiclorurilor acidului carbonic cu 
HgS la loo°C, reepectiv cu sulf la 25o°C ee formeaza cu randa- 
mente modeste izotiocianatul corespunzator /28/. Se ob^in randa- 
mente mai bune in cazul folosirii de NagS /28/, PgS^; SbgS^; 
AsgS^ /31/ :

.Cl
3 Ar-N=C( + ^C1 3 Ar-N=C=S + 2 XSCl^

unde X : P; As; Sb.

2.3.1*3. Formarea carbodiimidelor.

Reactia clorhidra$ilor aminelor primare cu N-ariliminodiclo- 
rurile acidului carbonic, la 17o-18o^C (in diclorbenzen) duce la 
formarea carbodiimidelor corespunzatoare /32/ :
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.Cl
Ar-N=C( + H^NR.HCl --------

^C1 - 3HC1
Ar-N=C=NR

N-fenil- respectiv N-p.clorfenil-iminodiclorura acidului car
bonic reac^ioneaza cu 2 molecule de propilamina la 2o-3o^C cu 
formare tot de carbodiimide, prin intermediul clorformamidinei 
respective /33/ :

.Cl -HC1 /NHC-iH? -HC1
Ar-N=C(^ +H^NC^ ---- Ar-N=C^ ' ------- — Ar-N=C=NC^II.

Cl Cl

2.3*2. Reactii de substitutie nucleofila a unui atom de 
clor.

2.3-2.1. Formarea amidinelor acidului clorformic.

N-ariliminodiclorurile acidului carbonic reactioneaza u$or cu 
aminele primare sau aecundare, cu formare de amidine ale acidului 
clorformic /28/. Este recomandata folosirea a 2 moli de amina, in 
vederea legarii acidului clorhidric format in reac^ie /34,35/ :

.Cl
Ar-N.C( 

^C1 2 HNR^
Cl

HCl.HNRg

Acelagi produs se formeaza $i in cazul utilizarii Me^SiNR2 /36/ 
ca donor de grupe dialchilamidice :

.Cl
Ar-N.cf 

^C1 + . Me^SiNR^
NR^
C1

+ Me^SiCl

2.3.2.2. Formarea esterilor si tioesterilor acidului 
iminoclorformic.

In mediu de solvent organic reactia N-ariliminodiclorurilor 
acidului carbonic cu tiola^i sau alcoxizi de sodiu, in raport mo-
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lar 1:1, duce la formarea tioesterilor respectiv esterilor cores- 
punzatori /28,37,38/ :

^C1Ar-N=c(
^C1 NaXR -------

- NaCI
XR unde X : 0; S.
Cl

Stabilitatea esterilor acidului iminoclorformic este destul 
de mare, astfel incit pot fi distila$i fara descompunere. La tem- 
peraturi mai mari insa sufera o transpozi$ie trecind in clorura 
de carbamoil corespunzatoare /28,39/ :

.OR
Ar-N=c(

^C1

2.3*3. Substitutia nucleofila a ambilor atomi de clor 
cu grupe similare.

2.3.3*1. Formarea guanidinelor.

Reac^ia N-ariliminodiclorurilor acidului carbonic cu aminele 
primare sau secundare duce la guanidine tri respectiv penta sub- 
stituite.

N-feniliminodiclorura acidului carbonic cu 3 molecule de ani- 
lina, formeaza clorhidratul guanidinei corespunzatoare /6/ :

Cu amoniac, ca component aminic, se formeaza cianamida, pro- 
babil prin intermediul carbodiimidei monosubstituite respective, 
care nu e-a putut izola /4o/ :

..ClAr-N=C( + 2 NH^ 
^C1 Ar-N=C=NH Ar-NHGN
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La reac^ia N-pentaclorfeniliminodiclorurii acidului carbonic 
cu amoniac, s-a reu$it izolarea guanidinei, dar care se descompu- 
ne la topire cu formarca deasemenea a cianamidei /28/.

Bis-iminodiclorurile acidului carbonic cu 4 molecule de amina 
se transforma in biguanidine /41.42/.

2.3.3*2. Formarea esterilor $i tioesterilor acidului
iminocarbonic.

Ac$iunea alcoxizilor de sodiu sau a solu$iilor alcaline db al 
cool, asupra N-ariliminodiclorurile acidului carbonic, conduce la 
formarea esterilor corespunzatori /43/

Cl
Ar-N=C^ + 2 NaOR

^,0R Ar-N=C(^
^OR 2 NaCl

Deasemenea are loc reac$ia $i cu fenoli liber, dar la o tempe 
ratura mai inalta (15o^C) /8/.

Esterul astfel format poate suferi o reac$ie de transesteri- 
ficare prin ac^iunea unui alcool de greutate moleculara mai mare 
la temperatura de 19o-2oo^C. Astfel ac^iunea alcoolului benzilic 
asupra O.O'dimetilesterului acidului N-feniliminocarbonic, condu
ce la esterul mixt al acestui acid /28/ :

^OCH^
^OCH^ + HOCH^-Ph

Reac^ia decurge mai u$or in cazul tiolilor sau tiofenolilor. 
Astfel reac^ia butantiolului cu N-feniliminodiclorura acidului 
carbonic in mediu alcalin apos duce cu randamente bune la ditio- 
esterul corespunzator /28/ :

2 HSC.H- ^-N=C(^4"9
- 2 HC1 \=/
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2.3*4* Substitutia nucleofila a atomilor de clor cu 
doua grupe diferite.

Caracterul bifunctional al iminodiclorurilor acidului carbo
nic, permite ob$inerea unor clase de derivati, prin inlocuirea 
succesiva $i cu func$iuni chimice diferite ale atomilor de clor. 
Astfel este posibil obtinerea guanidinelor, esterilor $i tioeste
rilor aaimetric substituiti, precum $i a ester-tioesterilor micgtd 
Sint mai importante ob$inerea izoureelor $i izotioureelor N.N.N* 
trisubstiuite care nu pot fi obtinute prin metoda clasica de adi- 
tie a alcoolilor la cianamide sau carbodiimide. Astfel se ob$in 
N.N-dimetil N'-p.clorfenil O-metil izourea respectiv S-metil izo- 
tiourea /28/ :

Ar

Ar-N.C
N(Ci^)^
OCH^

Randamente foarte bune se ob^in in derivatul izoureic, daca 
in prima faza se trateaza N-ariliminodiclorura acidului carbonic 
intr-un solvent organic inert cu o solu$ie apoasa-alcoolica de 
NhOH, urmat de reactia cu dimetilamina /44/.

Dat fiind faptul ca derivatii S-aril izotioureici se ob$in 
greu, printr-o metoda speciala de adi^ie a tiofenolului la cian
amide /45/, o metoda mai simpla de sinteza este posibila prin fo- 
losirea iminodiclorurilor acidului carbonic.

In mod similar cu acea a ob$inerii izoureelor, se ob$in §i de- 
rivatii substituiti ai izotioureelor /28/ :
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Ar-N=C

Cl

SC^H^
N(CH^)^

Deasemenea este descrisa obtinerea izotioureelor S-fosforila-
te, prin reac^ia clorformamidinelor cu ditiofosfati /45/ :

^N(CH^))p
Ar-N=c(

^C1
NH^-S-P(OC2^)p

S

/N(CH^)^
Ar-N=C^

^S-P(OCgH^)2
S

Cl-

2.3*5. React.ii de inchidere de ciclu.

Iminodiclorurile acidului carbonic formeaza o varietate mare 
de heterociclii, printr-o reac^ie cu un compus nucleofil bifunc
tional. Uneori conditiile de reactie sint determinante pentru na
ture produaului care se formeaza in situa$ia in care sint posibili 
mai multi produ§i.

2.3*5.1. Heterociclii cu cinci atom.

Reactia N-ariliminodiclprurilor acidului carbonic cu compu$i
1.2 bifunctionali conduce la produ§i heterociclici cu 5 atom.

N-feniliminodiclorura acidului carbonic cu mercaptoetanol in 
prezenta de trietilamina formeaza 2-fenilimino-l,3 oxatiolan, iar 
in prezent& de piridina se transforma in 2-clor-2-fenilamino-
1.3 oxatiolan /46/ :
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-N=C
O-CHp
S-CHp

O-CHp
S-CHp

N-feniliminodiclorurile acidului carbonic substituite reac^i- 
oneaz& cu etanolamina in dioxan, in prezen^S de NaOH, la 5o-6o°C, 
cu formarea derivatiilor oxazolinei /17,18,47/.:

JC1
Ar-N=C7_̂C1

HpN-CHp

HO-CHp

^N-CHp
*- Ar-NH-C( !

^O-CHp

Reac^ia.similara cu N-metil etanolamina sau 2-amino fenol 
conduce la derivati oxazolidinici /48,49/ :

^C1 HO-CH-Ar-N=c( + [
'Cl HN-C1L)

CH^

^O-CHk
------ Ar-N=C( )

^N-CH^
^H^

reepectiv :

/ClAr-N=C^
^C1

N-feniliminodiclorura acidului carbonic cu hidrazidele, eemi- 
carbazidele reepectiv tiosemicarbazidele acidului benzoic, formea- 
za derivati ai 1,3,4, oxadiazolului reepectiv ai 1,3,4, tiodiazo- 
lului /5o/ :
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unde X : 0; S.

Din reac^id N-ariliminodiclorurilor acidului carbonic cu 1,2 
diamino etan, se formeaza arilamino 2-imidazolina /51/ respectiv 
arilimino-imidazolidina /52/ :

^C1 H^N-CH^
Ar-N=c( + ]

^C1 H^N-CH^
^NH-CH,Ar-N=c( ,
^NH-CH^

^,N-CH,
Ar-NH^-CJ )

^NH-CH^

Urmatorul tabel cuprinde cei mai semnifica^i compugi hetero- 
ciclici cu cinci atomi, ob^inu^i din reac^ia N-ariliminodicloru- 
rilor acidului carbonic cu compugi bifunctionali.
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Reactant Produsu.1 de reac^ie Lit.

HOCHpCHpOH ^6"5-

HOCHpCHpSH
0-—!R-N=C^ C6"5- 49,5

HSCHpCHpSH
S-- <R-2J=C ( C6H5-

CH^-NH-CHp
CH^-NH-CHp

CH.

CH

NH-N
C-NHC^H^ %"5-C^H^NHCO-NHNHp

NOp

HS-C-CN
H

HS-C-CN
S-C-CN
S—C—CN

Cl
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2.3*5*2. Heterociclii cu $ase gi mai multi atom!.

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

N-p.clorfeniliminodiclorura acidului carbonic reactioneaza cu
1,3 trimetilen diamina, 1,3 trimetilen ditiol sau cu 3-amino 1- 
-propanol, cu formarea compugilor heterociclici corespunzatori. 
/28/ :

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

N-pentaclorfeniliminodiclorura acidului carbonic reactionea
za cu 1^4 diaminobutan respectiv 1,6 diaminohexan, cu formare de 
compugi heterociclici cu gapte respectiv noua atomi /28/.
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3. C 0 N T R I B U T I I ORIGINALE.

3.1. CONTRIBUTII ORIGINALE LA STUDIUL REACTIILOR DE 
SUBSTITUTIE NUCLEOFILA LA N-ARILIMINODICLORURI- 
LE ACIDULUI CARBONIC.

Cinetica $i mecanismul reactiilor de substitutie nucleofila 
la N-ariliminodicloruri nu a fost studiate pina la efectuarea in- 
cercarilor prezente, de$i au fost descrise reactjiile de substitu- 
$ie nucleofil& respective in scopuri sintetice.

Avind in vedere reactivitatea mult mai redusa a iminodicloru- 
rilor acidului carbonic fata de al$i derivat halogenati ai aces- 
tul acid s-au efectuat o s^rie de studii comparative in prezen$a 
aminelor tertiare, urmind apoi sa fie studiate detailat fiecare 
tip de substitute nucleofila in parte *

3.1.1. Hidroliza derivatiilor halogenati ai acidului 
carbonic in prezenta catalitica a piridinei;

Reactiile de substitute nucleofila la deriva$ii halogenati 
ai acidului carbonic a constituit tema a mai multor cercetari. 
Ele decurg dupa un mecanism monomolecular (SN1) /57,58,59/, sau 
bimolecular de tip adite-eliminare (AE) /6o-68/. In cazul meca- 
nismului monomolecular de obicei etapa lenta determinanta de vi
teza reprezinta formarea carbcationului prin heteroliza legaturii 
C-Cl :

X
R-Y-C-Cl ------ 3— R-Y-C=X + Cl

fiind urmatR de reactia cationului cu moleculele de apa :
X

+ N +R-Y-C=X + 2 H^O ------ *- R-Y-C-OH + H^O

In mecanismul bimolecular de aditie-eliminare, etapa lenta a 
procesului este de obicei atacul agentului nucleofil la atomul de 
carbon central, formind astfel un intermediar tetraedric, care in 
continuare sufer& transformari rapide :
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incet f
R-Y-C-Cl + HgO ----- R-Y-C-Cl

rapid if 
R-Y-C-OK HC1

XH
R-Y-C-Cl ) OK

Literatura ofera purine date cu privire la rolul catalitic a- 
le aminelor ter$iare, in reactiile de substitute nucleofila ale 
derivatiilor clorurati ai acidului carbonic. Astfel este descris 
hidroliza clorformiatului de fenil, in tampon acetat-acid acetic, 
In prezenta piridinei, etapa lenta determinanta de viteza fiind 
hidroliza intermediarului /69/ :

Un intermediar asemanator a fost pus in eviden$a in cazul re- 
actiei clorformiatului de metil cu piridina /7o/.

3.1.1.1. Cinetica reactiei de hidroliza. Constante 
de viteza de ordin pseudounu.

Constantele de viteza de ordin pseudounu (k^) au fost determi
nate prin masurarea varia$iei conductibilitatii in timp a solu$ii- 
lor de derivati clorurati ai acidului carbonic in acetona apoasa 
de proportie 6o:4o v/v, in prezen$a piridinei.

Aceste constante, fiind proportionale cu concentratia piridi
nei, a permis $i calcularea unor constante de ordin doi fa$a de 
aceasta (kg). Rezultatele se gasesc in tabelul 3.1.

Se definegte coeficient catalitic raportul dintre constanta 
de viteza de ordin doi a procesului catalizat (kg) $i constants 
de viteza de ordin pseudounu (k^) pentru procesul necatalizat.

In cazul clorformiatilor $i tioclorformia$ilor (pozitiile
1-4 din tabelul 3.1.) valorile de ordin lo -lo^ a coeficientilor 
catalitic!, atesta in mod cert rolul de catalizator al piridinei.
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Tabelul 3.1.
Constantele de viteza de ordin pseudounu al hidrolizei deriva- 
tiilor clorurati ai acidului carbonic la 5°C, pentru reactiile" 
necatalizate (k^) $i in prezen$a catalitica a piridinei (kj), 
respectiv constantele de ordin doi (kg) fa$a de piridina. Con- 
centra^ia de piridina o.l3o mol/1.

Compusul Constantele 
necatalizate

Constantele 
catalizate

Coef. 
cata
litic .

k,/k°
cond. de 
determi- 
nare.

lc?xlo^
sec-1

cond. de 
determi- 
nare.

k^xlo^ 
-1 sec

kgXlo^ 
1/mol. sec.

0M
1. CgH^O-C-Cl ^o% apa- 

acetona
o.ool49
/61/

4o% apa- 
acetona 111 856 5.7xlo^

0
2. PhO-C-Cl 35% apa- 

acetona o.311
/65/

4o% apa- 
acetona 117 9o3 2.9xlo^

S
3. PhO-C-Cl 35% apa- 

acetona o.oo553
/63/

4o% apa- 
acetona 87.3 671 1.2xlo^

S
4. PhS-C-Cl 7o% apa- 

acetona o.o2477
/6o/

4o% apa- 
acetona 21.1 163 6.6xlo^

0
5. (C^gN-S-Cl 5o% apa- 

acetona 0.139
/59/

4o% apa- 
acetona o.o5o — 0.36

Valoarea scazuta a cocficientului catalitic pentru hidroliza 
dimetil carbamoil clorurii, sugereaza ca procesul urmeaza acelcayi 
mecaniam monomolecular ca cel demonstrat pentru reac^ia decurgind 
in absen^a acesteia /59/.

In aceat caz piridina nu participa in procesul de hidroliza, mo- 
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tiv pentru care este inpropriu calculul unei constante de viteza 
de ordin doi faba de aceasta. Coeficientul catalitic s-a calculat 
folosind constanta de ordin pseudounu. Diferenba dintre constanta' 
catalitica gi necatalitica poate fi explicata in acest caz prin 
diferenba de polaritate dintre solvenbii folosibi. Utilizind ames- 
tecul 4o% apa in acetona faba de 5o% apa in acetona este de a$tep- 
tat ca polaritatea mediului scade gi odata cu ea gi constanta de 
viteza monomoleculara /71/.

Viteza de hidroliza a clorformiatului de etil este cu aproxi- 
mativ loo de ori mai mica decit acea a clorformiatului de fenil 
in absenba unor catalizatori, datorita efectului mezomer atragator 
de electron a nucleului aromatic. Aceste diferenba devin neglijabi- 
le in cazul procesului catalizat de piridina, vitezele fiind sen- 
sibil egale.

Deasemenea se observa o diferenba similara intre reactivita- 
tea clorformiatului gi tioclorformiatului de fenil in procesul nc- 
catalizat. Aceasta diferenba se explica prin polaritatea mai re- 
dusa a grupei C=S in comparable cu cea a grupei C=0. Aceasta di- 
ferenba scade foarte mult in cazul procesului catalizat.

Aceste aspecte atesta ca in starea de tranzi$ie a etapei len
te a procesului catalitic, atit atomul de oxigen dublu legat cit 
gi cel simplu legat nu manifests efecte mezomere importante.

0 explicable evidenta este ca piridina participa direct in 
reactie, formind cu clorderivatul respectiv un intermediar cu ca- 
racter de sarc de acilpiridiniu :

R-Y-C-Cl

Schema 3.1.

Caracterul puternic atragator de electron inductiv al atomu- 
lui de azot cuaternizat din intermediarul acilpiridiniu, poate ma
rl in aga masura reactivitatea electrofilR a atomului de carbon, 
incit influenbele grupclor R-Y respectiv X= pierd considerabil
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din importan^a.

3.1.1.2. Parametri de activare.

Pentru urmarirea ac^iunii catalitice a piridinei in proces, 
au fost determinate parametri de activare in toate cazurile. He- 
zultatele sint prezentate in tabelul 3.2.

Tabelul 3.2.
Constantele de viteza de ordin pseudounu (k^) $i de ordin 

do! (kg) fa^a de piridina, a hidrolizei deriva^iilor clorurati ai 
acidului carbonic, in prezen^a catalitica a piridinei, in acetona- 
-apa (6:4, v/v), la diferite temperaturi. Concentratia piridina: 
o.l3o mol/1.

Compusul °C k^xlo^
sec-1

kgXlo^
1/mol. 

sec.

Procesul ca- 
talizat

Procesul 
catalizat
AH*
Kcal/ 
mol

ne-

AS*
cal/
mol. K

AH*
Kcal/ 
mol

As*
cal/ 
mol. K

0H -16.5 76 584
C-Hc-O-C-Cl - 5.o 94 723 2.1 -49.2 14.3 -38.2

+ 6.o 116 892 -
. 0H -15.o 99 762

PhO-C-Cl - 5.5 111 85o o.8 -53.6 13.7 -23.o
+ 6.o 122 935

-14.o 48.8 375
PhO-C-Cl - 4.o 69 528 3.7 -43.9 14.8 -29.2

+ 5.5 87 672

S ) -16.o 6.2 47.4
PhS-C-Cl - 5.o 11.8 91.1 7.7 -32.2 — —

+ 5.o 21.1 163

(CH^)gN^C-Cl +lo.5 o.lo9 0.838
+25.5 o.745 5.73 2o.6 +o.5 2o.4 -2.6
+35.5 2.o95 16.12
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In cazul clorformiatilor gi tioclorformiatilor, entalpiile de 
activare sint considerabil mai mici in cazul procesului catalizat 
fata de acel necatalizat, fapt care atesta rolul catalitic al pi- . 
ridinei, gi participarea ei directa in proces. In cazul clorurii 
de carbamoil aceste valori sint sensibil egale, demonstrind ca pro- 
cesul urmeaza acelagi mecanism.

Scaderea importanta al entalpiilor de activare in cazul proce- 
selor bimoleculare poate fi explicate prin formarea intermediarului 
de tip acilpiridiniu, care are un caracter electrofil incomparabil 
mai mare decit derivatul clorurat al acidului carbonic.

Valoarea foarte scazuta a entropiei de activare a proceselor 
bimoleculare (intre -32 gi -53 cal/mol.^K), corespunde unui meca
nism in care starea de tranzitie prezinta un grad de ordine supe
rior; caracteristic proceselor de aditie-eliminare /5B.72/.

3.1.1.3. Concluzii privind mecanismul de reactie.

Din datele prezentate, rezulta ca hidroliza clorformiatilor 
gi tioclorformiatilor in prezenta de piridina, decurge printr-un 
mecanism de reactie bimolecular de tip aditie-eliminare. Etapa len- 
ta determinanta de viteza este atacul nucleofil al apei la inter- 
mediarul de tip acil piridiniu, care se formeaza intr-un preechi- 
libru rapid (vezi scema 3.1.) :

rapid
------- R-Y-C-OH

Schema 3.2.

Argumentele in favoarea acestui mecanism sint urmatoarelc :
- Coeficinetul catalitic de valoare lo^-lo^ indica rolul catalitic 

al piridinei, gi participarea ei directa in proces.
- Sc&derea diferentei de reactivitate, in cadrul seriei studiate 
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intre divergi derivati clorurati in procesul catalizat fata de 
acel necatalizat, indica faptul ca in etapa lenta a procesului 
intervine un derivat al acidului carbonic mult mai reactiv, mai 
putin sensibil la modificari ale structurii, decit derivatii 
halogenati initiali.

- Scaderea entalpiei de activare fata de procesul necatalizat 
poate fi pusa in legatura cu cregterea caracterului electrofil 
al derivatului acidului carbonic, prin transformarea in sare de 
acil piridiniu. In cazul unui preechilibru rapid de formare a 
sarii de acil piridiniu, entalpia de activare a procesului se 
exprima ca o suma a entalpiei echilibrului, care este categoric 
negativa gi entalpia de activare propriuzisa a etapei lente - a- 
tacul nucleofil al apei la sarea de acil piridiniu.

- Scaderea entropiei de activare in cazul procesului catalizat 
fata de acel necatalizat este datorata participarii piridinei
in starea de tranzitie. Astfel entropia de activare aparenta es
te suma dintre entropia de activare propriu zisa gi entropia 
preechilibrului, care este fara indoiala negativa. Entropia de 
activare a etapei lente este probabil la rindul ei mai negativa 
in cazul sarii de piridiniu decit in cel al derivatilor haloge
nati, datorita cregterii incarcarii sterice.

3.1.2. Alcooliza N-ariliminodiclorurilor acidului 
carbonic /73/.

Incercarile preliminare de urmarire conductometrica a formarii 
ionilor de clor in urma reactiei de alcooliza a iminodiclorurilor 
acidului carbonic, au demonstrat ca reactia nu are loc cu viteza 
m&surabila, decit in prezenta aminelor tertiare.

Degi cunoscuta in citeva cazuri particulare (vezi cap. 2.3.2.2, 
2.3*3*2.) aceasta reactic nu a fost in detaliu studiata in ceea ce 
privegte posibilitatile sale cinetice gi cu atit mai putin in ceea 
ce privegte oinetica gi mecanismul de reactie.
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3.1.2.1, Studiul produgilor de reactie.

Pentru studiul produgilor de reac^ie s-a efectuat metanoliza 
N-feniliminodiclorurii acidului carbonic, in dioxan, in prezenta 
trietilaminei.

Luind probe din timp in timp, aceste au fost supuse unei anali- 
ze prin spectroscopie de IR gi cromatografie de gaze. (Pentru de
tail! vezi partea experimentala). In figurile 3.1 a, b, c, este 
redata modificarea spectrului IR in cursul reac^iei. Se constata 
aparHia unei benz! la 168o cm*^, caracteristica vibra^iei de va
lent C=N din iminocarbonat, concomitant disparitia benzii de la 
165o cm*^, caracteristica vibra^iei de valen^a C=N din iminodiclo- 
rura. Deasemenea se obsearva scaderea intensita^ii benzilor carac- 
teristioe vibra^lilor de valen^a C-Cl din iminodiclorura. A putut. 
fi observata numai banda de la 9oo cm*^ deoarece cealalta banda 
caracteristica de la 89o cm*^ a fost acoperita de o banda a solven- 
tului.

Concomitent cu efectuarea spectrului IR s-au realizat gi anali- 
zele prin cromatografie de gaze. (fig. 3.2) Se constata scaderea 
in timp a concentration. iminodiclorurii, respectiv aparitia gi creg- 
terea concentra^iei unui component mai greu volatil decit acesta, 
care s-a dovedit a avea aceiagi timp de reten$ie cu o proba auten- 
tica de 0,0* dimetilester al acidului N-fenil iminocarbonic.

fig. 3.2.
a.- dup& 1 ora; b.- dupa 3 ore; c.- dupa 7 ore.
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Este evident ca in consul procesului se formeaza O,O^dimetil- 
esterul al acidului N-fenil iminocarbonic, Intrucit nici spectros
copic $i nici prin cromatografie de gaze nu s-a putut pune in evi
dence formarea intermediara a metilesterului al acidului N-fenil 
iminoclorformic, rezulta ca el odata format sufera o transformare 
rapida in continuare, dind na§tere la O,O^dimetilesterul acidului 
N-fenil iminocarbonic :

Cl
Cl

+ HOCH
OCH
Cl

+ HC1

+ HOCH
^OCH-iN=C( + HC1 
^OCH^

3.1.2.2. Cinetica reactiei de alcooliza. Corelarea
de tip Taft

Constantele de viteza de ordin pseudounu pentru reactia de al
cooliza ale N-ariliminodiclbrurilor acidului carbonic in prezenta 
aminelor tertiare, in acetona anhidra, au fost determinate prin ma- 
surarea variatiei conductibilitatii in timp a solutiilor de N-aril- 
iminodiclorura acidului carbonic in acetona-alcool.

Pentru elucidarea actiunii aminei tertiare in proces, s-a ur- 
marit variatia constantelor de viteza de ordin pseudounu cu conce- 
traCia aminei tertiare, in cazul reactiei N-feniliminodiclorurii 
acidului carbonic cu diferiti alcooli, in prezenta de piridina. 
Rezultatele sint prezentate in tabelul 3.3.

Dopa cum se obsearva in toate cazurile, exista o dependent^ 
liniara intre constantele de viteza de ordin pseudounu (k^) $i con- 
centratia piridinei. Astfel devine posibil definirea unor constan
ts de ordin doi fata de piridina (k^) :
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Tabelul 3.3.

Constantele de ordin. pseudounu (k^) $i de ordin doi (kj) ale; 
reac^iei N-feniliminodiclorurii acidului carbonic cu diver$i 
alcooli, la concentratii diferite de piridina, la 45^C, in 
amestec acetona-alcool (6:4, v/v).

r—Aloool "
/74/

k xlo^ k^xlo^ Coef.
s°.-i i/Li. --- 

mol/l sec lare-
(r)

o.6oo 4.oo
(CH^)2CH-0H -o.l9 -o.47 ^813 %15 4.74 0.988

o*9o8 5^47

CK^CH^-OH
o.l3o 1.28

-o.l o.o7 0.372 2.84 6.56 o.999
o.614 4.45

CH^-OH
o.l3o 1.32
0.372 3.19
o.62o 5.o3

o.999

o.595 6.49
CH^OCH^CH^-OH o.o7 -o.77 o.7o7 7.5o 9.36 o.999

o.817 8-. 57

o. 7bo
..212 -..38 °;S17

l.o22
ll.o5
12.o7 0.996

Faclnd abstrac^ic do varia^ia polarita$ii solventului, se ob-
searva ca viteza reac^iei create cu cre$terea caracterului acil al
alcoolului. A fost astfel posibila o corelare buna cu parametrul

Taft (fig.3.3.) :

log ki = o.8o4 3.14 (r=o.969)

BUPT



28

ceea ce demonstreaza pe de jo parte faptul ca cfectul steric al ra- 
dicalului organic este neglijabil iar pe de alta ca substituen$ii 
atragatori de electron! maresc viteza de reac^ie.

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

^,C1
^N=C( + HOR

Ar Cl

Formarea unui astfel de asociat I, este sprijinit $i de depen- 
den^a constantelor de viteza de ordin doi (kj) de concentrates al- 
coolului. Astfel in tabelul 3.4. sint cuprinse constantele de vite
za al reac^iei N-feniliminodiclorurii acidului carbonic cu metanol 
la diferite concentrated al acestuia.

fig. 3.3.

Dependents log de f** in cazul reactici N-feniliminodi- 
clorurii acidului carbonic cu difcriti alcooli : 
1-izoprbpanol; 2-etanol; 3-metanol; 4-''-metoxietanoJ ; 
5-alcool benzilic.
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Tabelul 3.4.
Dependent constantei de viteza de ordin doi (k^) de concen- 
traCia alcoolului, in cazul reac^iei N-feniliminodiclorurii 
acidului carbonic cu metanol, la 45^C, in acetona anhidra.
Concentra^ia piridina o.84 mol/1. Concentra^ia N-fenilimino- 
diclorura acidului carbonic 3xlo"4 mol/1.

Concentratia metanol k^xlo^

vol/vol 
%

mol/1 1/mol.sec

1. o.75 0.183 2.57
2. 1.5 ^.373 2.83
3. 3 0.733 4.43
4. 5 1.282 6.2a
5. 10 2.34o 7.84
6. 2o 4.68o 8.00
7. 32.5 7.6oo 7.94
8. 37.5 8.770 7.78
9. 4o 9.35o T.S6

Dupa cum se vede din figura 3.4. constantele de ordin doi depind 
liniar de concentra$ia alcoolului pentru valori mici ale acesteia, 
devenind practic independentc de aceasta concentra^ic pentru o li- 
mita in jur de 3 mol/1. Concentra$ia asociatului intermediar I poa- 
te fi exprimata fata de concentra^ia t(^ala a iminodiclorurii $i a 
alcoolului printr-o ecuatie de forma :

[I] = K x
[ArNCCl^] [ROH]

1 + K[ROH]

Aceasta expresie este conforma cu dependence gasita fa^a de 
concentraCia alcoolului, devenind liniara pentru concentratii mici 
de alcool (K^ROIiJ^l) $i practic independents pentru concentratii
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marl (K[ROHj^l).

fig. 3.4.

Dependent constantelor de ordin doi (k^) de concentra$ia 
alcoolului, in cazul reactiei N-feniliminodiclorurii aci
dului carbonic cu mctanol, la 45°C, in acetona anhidra.

3.1.2.3. Efectele substituentilor din nucleul aromatic 
asupra. constantei de viteza. Corelare Hammett.

Dupa cum rciese din tabelul 3.5. constantele de viteza de or
din doi al reac$iei de metanoliza ale N-ariliminodiclorurilor aci
dului carbonic cresc cu cre$terea efectului atragator de clectroni 
al substituent lor din nucleul aromatic. Aceasta dependent^ atesta 
caracterul electrofil ale iminodiclorurilor in proces. Corelarea 
de tip Hammett (fig.3-5.) corespunde cu un mecanism unitar - in 
toate seria de compu$i studiat - de substitute nucleofila :

log k^ = 1.72 6" - 3.o2 (r.o.994)
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Tabelul 3.5

Constantele de viteza de ordin doi (k^), pentru reac$ia 
N-ariliminodiclorurile acidului carbonic substituHi in 
nucleul aromatic, cu metanol, in prezenta de piridina, 
la 45^C, in acetona anhidra. Concentra^ia piridina : 
0.600 mol/1; concentratia metanol 9.35 mol/1.

Substituent
/74/

k^xlo^
1/mol.sec.

p.CH^O- -0.268' 4.06
p.CH^- -0.170 4.43
H 0 7'. 28
p.Cl- 0.227' 26.2
P.CH^O-C-3 M 

0 o.45o 59.5
m.NOg- o.71o 131.4
p.NOg- o.778< 245

Corelarea buna ob$inuta cu constantele C ale substituen^ilor, 
este caracteristica pentru procesele in care efectul mezomer se 
transmite direct la centrul de reac$ie. In cazul nostru se poate. 
considera 0 oonjugare extinsa de forma :

Se remarca ca valoarea de 1.72 pentru in acest caz, este 
relativ sc&zuta pentru astfel de procese, ea fiind mai mare pentru 
reactiile in care efectelc mezomere se transmit nemijlocit la cen
tral de reac$ie /76/. Aceasta sensibilitate relativ mai mica a 
centrului de rcac$ie la efectul substituentului poate fi pusa pro- 
babil pe seama asocierii cu molcculele de alcool in starea de tran- 
zHie.
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fig. 3.5.

Corelarea log k-^ cu constantele de substituent F", in cazul 
reac^iei N-ariliminodiclorurilor acidului carbonic diferit 
substitu^i, cu metanol.
1- p.CH^O- ; 2- p.C:^- ; 3- H^- ; 4- p.Cl- ; 5- p.CH^OCO- ;
6- m.N02- ; 7- p.IK^- .

3.1.2.4. tnfluenta bazicitatii aminelor tertiare.
Corelare de tip Bronsted.

Dependenta liniara a constantelor de viteza de ordin pseudounu 
de concentra$ia aminei tertiare, indica participarea dirccta aJ,a- 
cesteia in proccs. Pentru definirea modului de act;iunc ale aminc- 
lor tertiare, a fost examinata influenza bazicita^ii $i a efectelo^ 
sterice asupra constantelor de ordin doi. Rezultatele sint cuprin
se in tabelul 3.6.

Corelarea logaritmului constantelor de viteza de ordin doi cu 
valorile pKa ale aminelor tertiare, conduce la o dependent^ linia
ra, pentru aminele cu o impiedicare sterica minima (fig.3.6.) :

(r=o.993)
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Tabelul 3.6.

Constanta de viteza de ordin pseudounu (k^) $i de ordin doi 
(k^) pentru reactia N-feniliminodiclorurii acidului carbonic 
(concentratia 3xlo mol/1) cu metanol (concentra$ia 9.35 
mol/1), la 45^C, in acetona anhidra, in prezenta a diferite- 
lor amine tertiare.

H - calculate conform corelarii Bronsted

Amina tertiara
-

sec"^

kjXlo4

1/mol.sec.

log k^/k^
natura pKa 

/77/
cone.
mol/1

1. piridina ^.18 o .6ol 4.3& 7.28 —
2. izochino-

lina 5.38 0.573 8.85 15.45 —
3. /3-picolina 5.52 o.491 6.73 13.7o —
4. c(-picolina 5.94 0.690 0.88 1.28 - 1.36
5. f-picolina 6.o8 o.494 12.79 25.9 —
6. N-etil mor-

folina 7.67 0.523 5.53 lo.57 - 1.79
7. diaza bi-

ciclo octan 8.19 o.2o6 744.8 18o5 —
8. N.N-dimetil

etanolamin 9.31 o.671 26.8 4o - 2.48
9. trietilamin lo.67 o.485 1.25 2.58 - 4.73

Dupa cum se vede din figura, in cazul aminelor tertiare cu o 
impiedicare sterica importanta, apar valori mult mai mici decit a- 
cele a$teptate conform relatiei de tip BrBnsted. Pentru definirea 
acestei diferente, se poate calcula logaritmul raportului constan
ts! de viteza (k^) $i acelei calculate dupa relatia Bronsted de 
mai sue (k^) log k^/k^. Cu o buna aproximatie aceasta valoare crea
te odata cu incarcarea sterica la nivelul atomului de azot al ami
nei tertiare.
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fig. 3.6.
Reprezentarea de tip Bronsted a log in func^ie de valo- 
rile pKa ale aninelor ter^iare, pentru reac^ia N-fenilimi- 
nodiclorurii acidului carbonic cu metanol. Cifrele din fi- 
gura corcspund cu numerotarea din tabelul 3.6.

Interpretarea constantei de propor^ionalitate din corelarea 
Bronsted este destul de dificila. Se $tie in general ca valoarea 
acestor coeficien$i este determinata de mecanismul de reac^ie, $i 
anume de tipul starii de trartzi^ie $i de asemanarea ei cu starea 
initials sau finala /79/. Astfel pe baza unui model electrostatic 
simplu al starii de tranzHie pentru diverse tipuri de mecanisme 
au fost calculate valorilc corespunzatoare unei reac^ii de tip SId2 
(o< = 0.25), aditie-eliminare ( of=o.7o) $i unei catalize genera
le prin baze ( Of a: 0.36) /79/.

Numeroase exemple de valori ob^inute pentru reac$ii cu mcca- 
nismul cunoscut indica valori de cca. 0.6-1.1 pentru cataliza nuc
leofila in mecanisme de adHie-eliminare, la substitutiile nucleo- 
file la deriva^ii aoizilor carboxilici de cca. o.3-0.5 pentru ca
taliza generala prin base, ?i de o.l-o.3 pentru reactiile de sub- 
stitu^ie nucleofila bimoloculara /78, 79, 8o/.

Valoarea ob^inuta pentru reac^ia N-feniliminodiclorurii acldu- 
lui carbonic cu metanol in prezen$a diferitelor amine ter$iarc 
(o.78), este in concordant^ cu valorilc ob^inutc pentru cataliza 
nucleofila la rcactii de tiu aditie-eliminare.
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3.1.2.5. Parametrii de activare.

Au fost determinate parametrii aparen^i de activare pentru re- - 
actiile N-feniliminodiclorurii acidului carbonic cu metanol $i 
2-metoxi etanol, in prezcn$a de piridina. Rezultatele sint cuprin
se in tabelul 3.7'.

Tabelul 3.7.
Entalpia §i entropia de activare ale reac$iei N-fenilimino
diclorurii acidului carbonic (concentra$ia 2xlo*^ mol/1) in 
prezen^a piridinei (concentratii o.45 mol/1)', cu metanol §i 
2-metoxi etanol.

Alcool temperatura
°C

k^xlo^ AH* AS*
1/mol.sec. Kcal/mol cal/mol.°K

25
CH-iOH 35

45
2.71
4.35 9.o -42.4
7.58

25
CH^OCH^CHgOK 35

2.96
&.66 lo.3 -37.6
9.36

Valorile entropiilor de activare sint relativ scazute, ceea ce 
indica o ordine avansata in starea de tranzi$ie.

Entalpiile de activare deasemenea relativ scazute indica o buna 
compensare a energiilor de rupere gi formare a legaturilor in cur- 
sul procesului.

3.1.2.6. Concluzii privind mecanismul alcoolizei N-aril- 
iminodiclorurilor acidului carbonic.

Avind in vedere cre$terea vitezei de reac$ie cu aciditatea al- 
coolilor, precum $i depcndenta constantelor de viteza de ordin doi 
de concentra$ia alcoolului, admitem formarea unui asociat iminodi-
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clorura-alcool intr-un preechilibru rapid

Cl
HOR

Cl

R^
O-H-.. ^C1

JN=C
Ar Cl

Importanta bazicitatii aminei tertiare caracterizata prin coe- 
ficientul din relatia lui Brbnsted, respectiv a efectelor steri- 
ce precum pi a caracterului electrofil al iminodiclorurii in proces 
indica ca etapa lenta determinanta de viteza, atacul nucleofil 
aminei tertiare la aeociatul de mai sus, concomitent avind loc 
babil $i un transfer de 
alcool :

proton la azotul iminic de la molecula
pro- 
de

R^
^0-H. ,C1

*'N=C( 
A/

NR
— ci

^N-C-NR 
Ar ! - Cl

Valorile scazute ale 
negative ale entropiilor

Trebuiepte eliminat mecanismul care ar presupune atacul nucleo
fil al unui asociat al alcoolului cu amina tertiara la iminodiclorn- 
ra, avind in vedere dependenta constantelor de viteza de aciditatea 
alcoolilor pi de concentratia acestora, care nu poate fi explicate 
printr-un astfel de mecanism.

In esenta, apadar este vorba de o aditie trimoleculara simila- 
ra cu cele sesizate deja in o serie de cazuri de adi$ii la nitrilii 
heterosubstituiti /81-85/.

In continuare intermediarul tetraedric format, se stabilizcaza 
prin eliminare de Cl* pi o reactie rapida de aditie-eliminare cu 
alcoolul, care duce la formarea N-arilimino clorformiatului de al- 
chil !

entalpiilor de activare pi cele puternic 
de activare, corespund cu acest mecanism

— ci
^N-C-AR 

01

R^
'0-H ^C1

^N=C( +
Ar^ 'NR Cl*

^C1N-cr^+ 
'NR^Cl*

HOR
^C1

N.C( 
^OR

HAR^Cl*
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Intrucit nici prin studiul IR §i nici prin cromatografie de 
gaze nu s-a putut pune in evidence formarea acestui N-arilimino 
clorformiat de alchil, rezulta ca in condi^iile de reac^ie el su- 
fera in continuare transformer! rapide. Aceasta transformare rapi- 
da nu poate fi explicate, decit dace admitem un mecanism de ioniza- 
re monomoleculare al iminoclorformiatului de alchil, care dpvine 
posibila datorita efectului donor de electron al gruperii alcoxi :

^01
Ar ^OR N=C-OR Cl*

+ HOR + NR^ + HNR3CI*

De fapt in cazul hidrolizei N-fenil N^-fenil N^-metil clorform- 
amidinei in dioxan-ape (9:1, v/v), la 25^0 a fost demonstrat meca- 
nismul monomolecular $i determinate o viteza de reacljie mult mai 
mare decit cele observate de noi /lol/.

3.1.3* Reactia N-ariliminodiclorurilor acidului carbonic 
cu aminele secundare /86/.

In literature sint descrise ob^inerea guanidinelor prin reactia 
iminodiclorurilor acidului carbonic cu aminele secundare, dupa cum 
s-a amintit in capitolul 2.3*3.1., dar cinetica $i mecanismul aces- 
tor reactii nu au fost studiate pine-n prezent.

3.1.3.1. Studiul produsilor de reactic.

Pentru detectarea produ$ilor de reac^ie, s-a efectuat in con- 
di^iile determinerilor cinetice, reactia N-feniliminodiclorurii a- 
cidului carbonic cu un mare exces de dietilamina, in acetona apoa- 
sa (8o:2o, v/v) la temperatura camerei. Reactia conduce la forma
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rea unui amestec, din care a fost izolat §i caracterizat, H.N'tet- 
raetil N^fenil guanidina §i N-dietil N^fenil urea, in raport molar 
de aproximativ 3tl.

N.N^tetraetil N^fenil guanidina e-a izolat din amestecul de 
reactie sub forma de picrat, iar N.dietil N^fenil urea ca atare.

Spectrul IR al picratului de N,N'tetraetil N'Tenil guanidina 
(pastila KBr) confine urmatoarele benzi caracteristice /87/ :

3olo cm_l - vibra^ia de valen^a CH aromatic
291o cm*^ - vibra$iile de valen^a CI^; CH2 simetrice $i 

asimetrice
16o5 cm*^ - vibra$ia de valen^a C=N
1585 cm"l - vibra^ia de schelet aromatic
152o cm*l - vibra^ia de valen^a NO^, asimetrica din picrat

—11460 cm < - vibra^ia de deformare CHp
144o cm7^ - vibratia de deformare CHL asimetrica

-1141o cm - vibra^ia de valen^a C-C-H asimetrica
134o cm"l - vibra^ia de deformare CH^ simetrica

-113o5 cm - vibra^ia de valen^a NO^ simetrica din picrat
123o cm - vibra^ia de deformare CH pentru nucleul aro

matic monosubstituit
113o cm*l - vibral^ia de valentja C-N-C asimetrica
lo5o cm"l
885 cm"^ - vibra^ii de deformare CH pentru nucleul aro-
77o cm**^ matic monosubstituit
72o cm**^

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

Tabelul 3.8.
Interpretarea spectrului RMN al pioratului de N,N* tet- 
raetil N"fenil guanidina.

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

triplet 1.21 7 12 CH3-
cvartet 3.34 7 8 (CI^-CHp-N
multiplet 6.95-7.43 — 5 fenil
simplet 8.80 — 3 picrat
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Dupa cum se poate observa, spectrele IR §i RMN corespund cu a- 
cele agteptate pentru picratul de N.N'tetraetil N-fenil guanidina.

Spectrul IR al N-dietil N'fenil ureei (pastila KBr) confine 
urmatoarele benzi caracteristice /87/ :

325o cm_l - vibra^ia de valen$a NH
294o cm"^ - vibra$ia de valen^a CH^ simetric $1 asi-

metrica
29bo cm"^ - vibra^ia de valen^a CH^ simetrica $i a- 

simetrica
162o cm"I - vibra^ia de valen^a C=N
158b cm"'*' - vibra^ia de schelet aromatic, vibra^ia

de deformare NH
142o cm**"^ - vibra^ia de deformare CH^ asimetrica
139o cm"l - vibra^ia de valen^a C-C-N asimetrica
135o cm**'*' - vibra$ia de deformare CH^ simetrica

-1129b cm - vibraljia de valen^a CH^ 
-1122o cm - vibra^ia de deformare CH pentru nucleul 

aromatic monosubstituit.
115o cm*^ - vibra$ia de valen^a C-N-C asimetrica 
lo7o cm"^
860 cm*^ - vibra^ii de deformare CH pentru nucleul
72o cm*^ aromatic monosubstituit

In tabelul 3*9* sint cuprinse datele spectrului RMN, al N-di
etil N'fenil ureei.

Tabelul 3*9*
Interpretarea spectrului RMN al N-dietil N'fenil ureei.

==========================================================
Tip J Numarul Interpretare

(ppm) (Hz) de proton

triplet 
cvartet 
multiplet 
simplet

1.15
3*34

6.90-7.46
6.84

7 6
7 4

5
1

CH^-
(CH^)-CH2-(N.) 

fenil
-NH-

BUPT



- 4o -

Dupa cum se poate observa, spectrele IR $i RMN corespund cu 
acele a$teptate pentru N-dietil N'fenil urea.

3.1.3*2. Ginetica de reactie; constante de viteza 
$i influenza concentratiei apei.

Constantele de viteza de ordin pseudounu au fost determinate 
prin urmarirea variatiei in timp a conductibilitaCii unei solutii 
de N-ariliminodiclorura acidului carbonic in acetona-apoasa, in 
prezen^a unui mare exces de amina secundara.

Pentru verificarea influenced concentraCiei aminei secundare 
asupra vitezei de reac$ie, s-a urmarit varia^ia constantelor de 
viteza de ordin pseudounu (k^) cu concentra$ia aminei, in cazul 
reactiei N-feniliminodiclorurii acidului carbonic cu dietilamina, 
in acetona apoasa (8o:2o, v/v) la 45°C. Rezultatele sint cuprinse 
in tabelul 3.1o.

Tabelul 3.1o.
DependenCa constantelor de viteza de ordin pseudounu (k^) 
de concentraCia dietilaminei in acetona apoasa (8o:2o, v/v) 
pentru reac^ia cu N-feniliminodiclorura acidului carbonic 
la 45°C. Concentratia N-feniliminodiclorura acidului car
bonic : 2.3xlo"3 mol/1.

===================================================================

ConcentraCia dietilamina k^

(mol/1) (sec"l)

o.29o o<
0.473 o,
o.653 o<
o.823 o<

,o254
,0436
,o554
,o739

Constantele de ordin pseudounu (k^) prezinta o dependen^a li- 
niara de concentra$ia aminei (fig. 3.7'.).
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fig. 3.7.

Dependen^a constantei de viteza de ordin pseudounu 
(kj) a<l reactiei N-feniliminodiclorurii acidului car- 
bonic cu dietilamina, de concentra$ia acestuia.

= o.o882 ^(02^)2^^+0.00012

(r=o.996)

Aceasta proportionalitate permite calculul unor constante de 
viteza de ordin doi (k^) fata de amina ?

- *1

Intrucit determinarile conductometrice permit obtincrea doar 
a unui parametru global al procesului - conductibilitatea soluti- 
ei - a fost necesara sa se precizeze printr-o serie de incercari 
separate, daca in cursul procesului de solvoliza se scindeaza unul 
sau ambii atom! de clor ao N-uriliminodiclorurii. In acest scop 
s-a urmarit potentiometric formarea ionilor de clor cu un electrod 
selectiv pentru acest ion, in cazul reac$iei N-feniliminodicloru- 
rii acidului carbonic cu dietilamina, in conditii similare cu ace- 
le folosite la determinarile conductometrice. Astfel determinarca 
potentiometrica a condus in limita erorilor experimentale la o 
constanta de viteza egala cu acea determinate, conductometric, iar 
cantitatea de clor dupa terminarea reactiei corespunde cu acea 
calculate pentru formarea simultana a doi ioni de clor dintr-o mo- 
leculA de N-feniliminodiclorura :
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concentratia Cl* (gr/1) 
concentratia Cl* (gr/1) 

Constanta de viteza de ordin 
(6o:4o, v/v) la 25°C :

potentiometric 
conductometric

teoretic : 0.278
potentiometric : 0.267 
doi determinate, in acetona apoasa

: 4.o7xlo 1/mol.sec.
: 3.5oxlo 1/mol.sec.

Formarea simultana a doi ioni de clor in proces, sugereaza ca 
intermediarul care se formeaza prin substituirea primului atom de 
clor din molecula de iminodiclorura, este instabil, suferind trans
former! rapide ulterioare, care se soldeaza $i cu scinadrea solvo- 
litic^ a celui de al doilea atom de clor.

Influenta polaritatii solventului a fost studiata determinind 
constantele de viteza de ordin pseudounu in diverse amestecuri de 
acetona apa. Rezultatele sint cuprinse in tabelul 3.11.

Tabelul 3.11.

Dependenta constantelor de viteza de ordin pseudounu (k^) 
$i de ordin doi (k^) de concentratia apei, in acetona-apoa- 
sa, la 25^C, in cazul reactiei N-feniliminodiclorurii aci
dului carbonic cu diferite amine secundare.

m=======================

Amina cone, 
apa 
mol/1

k^xlo^ 
s'c-l

* k.xlo^
0 

1/mol. 
sec.

k^ k^xlo^ K

natura cone. 
mol/1

pKa 
/77/

1/mol
sec

1 /mol. mol 
sec

l.morfo- 0.342 8.35 5.5o lo.6o 31.1
lina 0.343 8.29 9.19 26.6

0.460 11.11 11.7b 25.5 0.8I6 7.77 0.526
0.338 16.34 7.11 21.o
0.349 22.45 7.08- 2o.3

2.pipe- o.l2o 9.82 2.78 17.5 146.1
razina 0.121 5.61 12.4 lo2.4

0.119 8.42 I8.0 73.9
0.153 11.34 lo.5 68.6 8.46 92^5 2.328
0.155 17.ol 9.2 59.1
0.142 23.o3 8.1 56.9
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continuaretabelul 3*11

3.pipe-^
ridina

o.lol
o.lo2
o.lo2
o.o93 
o. Io4

11.11 2.78
5.58
8.42

11.31
17.18

28.6
24.2
21.6
18.9
2o.8

282.o
237.5
211.4
2o3.2
199.1

14.26 694 3.9o

4.dieta- o.5o6 8.97 2.71 o.313 o.619
nolami- 
na.

0.559
o.73o

* 5.39
8.o9

o.251
0.255

o.449
o.349 o.o238 o.33 1.57

o.431 11.06 0.147 o.34o

5.dietil 0.469 ll.o9 2.7o 2.44 5.2o
amina 0.471 4.o7 2.2o 4.68

o.473 5.45 2.o8 4.4o o.o728 0.636 0.27
0.473 8.17 1.81 3.83
o.48o 11.06 1.74 3.62

Dupa cum rezulta din tabelul 3.11. constantele de viteza. de or
din doi observate (k^) sint puternic dependents de concentra1;ia a- 
pei. Examinind diverse posibilita^i de corelare intre constantele 
de ordin doi observate (k^) $i concentratia apei, am ajuns la con- 
cluzia ca in toate cazurile se pot ob^ine corelari bune pentru cx- 
presia de forma :

*0
kp + k^
1 + Kjj^o]

0 astfel de cxpresie poate fi dedusa daca admitem ca apa joaca 
un dublu rol in reac^ie, pe de o parte prin asocierea cu amina se- 
cundara - o blocheaza ca a,*ent nucleofil, iar pe de alta prin aso
cierea cu iminodiclorura acidului carbonic - joaca un rol catali- 
tic. In continuare amina poate realiza. un atac atit la iminodiclo
rura libera cit $i la asociatul acesteia cu apa;

R^NH

ArNCClp

R^N...HOR

2 Ar-N=CClp

HOH
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ArNCCl
k2

ArNCCl^ + HNRp

Cl

ClHOH

In conformitate cu reactiile de mai sus, 
presia propusa dupa cum urmeaza :

se poate calcula ex-

- Viteza de reactie observata eete.!

= k^ [ArNCCl^ [HNR^t

unde HNRg 
fine$te :

. este concentra$ia aminei totale din sistem, ea se de-

HNR2 Y - fiind concentra$ia aminei libera.
- Vitezele pentru procescle bi- $i trimoleculare sint :

- Viteza

= k2 [IrNCCl^

= k^jArNCClJj

totala a procesului este

reepectiv

= prNCCintHNR^L (k2 + ^[^oj)

2

k

"o = ^2 + "I

dar

se ob$ine :

o
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Considerind expresia de definitie pentru viteza. procesului, 
se ob$ine pentru constanta de viteza de ordinul doi observata 
(k^) expresia propusa :

k, + [^o]

° 1 + x[HgO[

Astfel se intelege ca. constanta bimoleculara (kg) definegte 
reac^ia din proces in care atacul aminei libere are loc la imino- 
diclorura neasociata cu apa, iar constanta trimoleculara (k^) reac- 
tia in care participa gi o molecula de apa.

Constantele de viteza pentru procesul bimolecular respectiv 
trimolecular precum gi constants de echilibru K, sint cuprinse in 
tabelul 3.11. Ele au fost calculate prin liniarizarea expresiei 
de mai sue, dupa cum se va descrie in Partea experimentala.

3.1.3.3. Influents bazicitatii aminelor. Corelare
de tip Bronsted.

Dupa cum se vede din tabelul 3.11. valorile K care reprezinta 
de fapt constantele de aspciere ale aminei cu moleculele de apa 
din amestecul acetona-apa, depind in primul rind de bazicitatea 
aminei. Dupa cum ar fi de agteptat, ele sint cu atit mai mari cu 
cit bazicitatea aminei este mai mare, daca incarcarea sterica la 
nivelul azotului aminei este similara (nr. 1, 2, 3.) Cregterea 
incarcarii sterice la nivelul atomului de azot micgoreaza in masu- 
ra importanta aceasta constants (nr. 4,5.)

0 dependents similars se constata gi pentru constantele kg gi 
k^. Ambele cresc considerabil cu bazicitatea aminei (nr. 1, 2, 3.) 
pentru aceiagi incarcare sterica gi scad odata cu cregterea incar
carii sterice pentru acciagi bazicitate (nr. 4, 5.) Este de remar- 
cat ca atit efectele electronice cit gi cele sterice sint mult mai 
pregnai)te in cazul kg gi k^ decit in cazul K.

Constanta de echilibru K gi cele doua constante de viteza kg 
gi k^ - dau corelari Bronsted cu pKa unor amine cu efccte sterice 
similare : morfolina, piperazina gi piperidina :

log K = o.32 pKa - 2.88 (r=o.972)
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log kp = 0.46 pKa - 3.78 (r=o.951)
log k^ = o.Tl pKa. - 7.00 (r=o.999)

Sintem in consecinta indugi sa admitem ca in etapa lenta a 
procesulud bimolecular are loc un atac nucleofil al aminei la imi- 
nodiclorura libera cu formarea unui. intermediar tetraedric cu sar- 
cini despartite. Acest intermediar in continuare sufera transfor
mer! rapide, in prima faza avind loc un transfer de proton inter- 
molecular. Notam valoarea relativ mai mica a factorului de propor- 
tionalitate din corelarea. Bronsted. Valoarea acestui coeficient 
obtinutS pentru procesul trimolecular este corespunzatoare unui 
mecanism de tip aditie-eliminare, etapa lenta fiind atacul nucleo
fil al aminei. Intr-adevar atacul nucleofil al aminei la asociatul 
iminodiclorurii pu apa, decurge dupa un mecanism similar ca in ca- 
zul alcoolizei (cap. 3.1.2.6.) De altfel gi valoarea coeficientu- 
lui o< din relatia lui Bronsted pentru adi$ia alcoolilor (o.78) 
este sensibil egala cu aceea obtinuta pentru cazul aminelor secun- 
dare (o.71).

3.1.3.4. Efectele substituentilor din nucleul 
aromatic. Corelare Hammett.

Pentru caracterizarea influence! substituentilor din nucleul 
aromatic, s-a urmarit reactia N-feniliminodiclorurii acidului car
bonic divergi substituiti cu dietilamina. Rezultatele sint cuprin
se in tabelul 3.12. In toate cazurile s-a lucrat in amestec de 
acetonR apa de diferite concentratii, constantele de ordin doi 
observate (k^) fiind interpretate in mod similar cu acele descri- 
se in capitolul 3.1.3.2. Astfel se definegte pentru fiecare caz 
in parte o constanta bimolcculara ^2) gi una trimoleculara (k^)'.

Dupa cum se vede fiind vorba de aceiagi amina, valorile cons- 
tantei de echilibru K sint aproximativ constante, dupa cum era de 
agteptat.

Valorile constantelor k2 gi k^ cresc cu caracterul atragator 
de electron a substituentilor, ceea ce demonstreaza caracterul e- 
lectrofil ale N-ariliminodiclorurilor in proces.

In cazul procesului bimolecular, se obtine o corelare buna a
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logaritmului constants! de viteza (kg) cu(/*^(fig.3.8.)

log kg

Tabelul 3-12

Dependen$a constantelor de viteza,de natura substituentilor 
din nucleul aromatic, in cazul reactiei N-ariliminodicloruri- 
lor acidului carbonic cu dietilamina, la 25^C.

Substituent (y<+)
/74/

2 2 2 2cone. cone, k^xlo k xlo k^xlo k^xlo K1 Y o 2 3
Et^HH H^O se.' 1/m.l. 1/mol. ^^2
mol/1 mol/1 sec

H

o.5o8 0.437 o.21
— Q 0.464-0.268 0.473 5.34 0.62 1.34

lo.89 0.76 I.60
(-0.78) 0.475 16.42 o.83 1.75

0.478 22.oo 0.86 1.8 b

0.469 2.7o 2.44 5.2o
0 0.471 4.o7 2.2o 4.68

o.473 5.45 2.o3 4.4o
o.473 8.17 1.81 3.83
o.48o II.06 1.74 3.62

7.28 0.636 o,27

169.1

p.Cl- 0.227
0.464
o.471
o.475
o.478

5.34
lo.84
16.42
22.00

8.45
7.51
7.13
6.72

18F.2
15.9
15.o
14.1

23.9 1.71 0.15

p.CH^O-C-
0

o.45
0.284
0.287'
0.288
o.29o

5.45
8.25
I0.84
16.7o

11.5
12.o
12.4
12.8

4o.6
42.o
43.o
44.3

33.9 7.57 0.17

m.NOg- o.71
o.o97
o.o97
o.o98
o.o97

5.56
8.42 
17.ol 
23.61

5.92
6.68
8.14
8.51

6I.0
68.5
82.7
88.2

36.1 9.55 0.I6

p.NOg-
o.o98

0.778 o.o98
o.o99
o.o99

19.88
22.79

16.6
18.o
20.2
21.2

"5.6 25.4 ..24
213.8
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fig. 3.8.
Reprezentarca. logaritmului constantelor de viteza (k^) 
in func^ie de constantele
1- p.CH^O-; 2- H; 3- p.Cl-; 4- p.CH^OCO-; 5- m.NO^-;
6- p.NO^-.

In cazul procesului bimolecular, fara interven^ia apei, efec- 
tele mezomere se pot transmite nemijlocit de la substituen^ii do- 
nori de electron! la ccntrul de reac^ie :

Aceasta determina corelaroa cu F*^a constantelor k2*
In cazul procesului trimolecular, in care intervine asociatul 

iminodiclorurii cu apa, conjugarea extinsa nu mai are aceiagi im- 
portan^a datorita protonarii atomului de azot din func$iunea imi- 
nic&. In consecin$a se ob^ine o corelare mai buna cu (fig. 3*9.):

log k^ = 1.68 (7* - 2.o4 (r=o.974)

Este interesant de remarcat ca in cazul solvolizei in prezen- 
$a piridinei ale N-ariliminodiclorurilor s-a gasit o corelare a- 
vantajoas^L cu valoarea (p .
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fig. 3.9.
\ Reprezentarea logaritmului constantelor de viteza (k^ 

in func^ie de constantele .
1- p.CH^O-; 2- H-; 3^- p.Cl-; 4- p.CH^OCO-; 5- m.NO^-;

' 6- p.NOp-.

3.1.3.5. Influents temperaturii asupra constantelor de 
viteza. Entalpia si entropia de activare.

Pentru obtinerca parametrilor de activare s-au determinat 
constantele de viteza a procesului bimolecular respectiv trimolc- 
cular la diferite temperaturi, in modul descris in capitolul 
3.1.3.2. Rezultatele sint cuprinse in tabelul 3.13.

Parametrii de activare sint in concordanta cu un mecanism bi- 
molecular, prin aditie-eliminarc. Astfel entropia de activare mi
ca 4-3o,2 cal/mol.^K respectiv -28.9 cal/mol.^K) este apropiata de 
valoarea obtinuta pentru mccanisme bimoleculare prin aditie-elimi- 
nare determinate in cazul hidrodizelor §i alcoolizelor derivatii- 
lor clorurati ai acidului carbonic /58^61,65/.

Entalpiile de activare deasemenea relativ scazute pledeaza 
pentru un mecanism bimolecular, care presupune o compensare impor- 
tant&. a energiei de rupere a unor legaturi prin energia de forma-
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Tabelul 3.13.

Dependents de temperatura a constantelor de viteza la 
reactia N-feniliminodiclorurii acidului carbonic cu mor- 
folina.

temperatura 
°C

cone, 
apa 
mol/1

cone.
amina
mol/1

k-^xlo^

sec*^ 1/mol.
sec

k2xlo^ 
1/mol.

sec

2k^xlo
2 21 /mol.see.

5.5o 0.342 lo.6o 31.1
25 8.29 o.343 9.19 26.8

11.11 o.46o 11.7 b 25.5 81.6 7.77
16.34 0.338 7.11 21.o
22.45 0.349 7.o8 20.3

5.39 o.335 16.6 49.6
8.17 o.34o 14.9 43.999 11.00 o.342 12.7 37.o 124 12.3
16.58 o.343 11.4 33.3
22.22 c.345 11.4 33.1

5.42 0.224 16.4 73.1
-

AH 8.21 o.227 15.6 63.949 ll.o8 0.227 14.5 56.o 2o3.5 23.5
16.5o 0.228 11.2 49.2
22.33 0.231 11.2 48.7'

Procesul bimolecular (1^) : =8.6 Kcal/mol
= -3o.2 cal/mol.°K

(r=o.998)

Proceeul trimolecular (k^): AH* = lo.4 Kcal/mol
AS* = -28.9 cal/mol.°K

(r=o.993)'
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3.1.3*6. Concluzii privind mecanismul reactiei N-aril- 
iminodiclorurilor acidului carbonic cu amine- 
le secundare.

Argumentele experimentale demomstreaza ca in cazul reac$iei 
N-ariliminodiclorurilor acidului carbonic cu aminele secundaCTe 
procesul urmeaza un mecanism bimolecular, etapa lenta determinan
ta fiind atacul aminei la iminodiclorura libera sau la asociatul 
ei. cu apa. Cu acest mecanism sint in concordance urmatoarele :

- Interpretarea rolului apei pe deoparte ca agent catalitic aril- 
iminodiclorurii acidului carbonic sau pe de alta parte ca a- 
gent de biocare al aminei este verificat in toate cazurile, 
obCinindu-se constante de viteza $i echilibru coerente cu o 
interpretare logica.

- Astfel apare o concordance, buna cu influenCa bazicitaCii ami
nei precum $i a incarcarilor sterice la nivelul aminei.

- Deasemenea se regase$te o concordanCa buna a constantelor de 
viteza cu influenCa substituenCilor din nucleul aromatic, ob- 
Cinind o corelare buna cu S**in cazul procesului bimolecular in 
care efectele mezomere se transmit nemijlocit la central de 
reacCie, $i cu P" in cazul procesului trimolecular, in care 
datorita protonarii azotului iminic, aceste efecte nu mai au 
aceeiagi importance.

Intermediarul format in urma atacului nucleofil al aminei, sufera 
in continuare transformer! rapide. In prima faza este plauzibila 
sa presupunem ca el expulzeaza rapid o molecula de acid clorhidric 
cu formarea unei amidine a acidului clorformic :

Cl
!Ar-NH-C-NR.

HNRp--- -— Ar-N=C + RpNHpCl*

Formarea a doi ionigram de clor la un mol de N-ariliminodiclo- 
rura acidului carbonic, dupa cum au demonstrat studiile potenCio- 
metrice, presupune ca reacCia continue. Intrucit nici conductome
tric gi nici potenCiometric nu au putut fi sesizate doua sau mai 
multe etape in formarea ionilor de clor, rezulta evident ca etape-
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le urmatoare; sint mult mai rapide. Ele ar putea consta din ioniza- 
re monomoleculara a amidinei acidului clorformic :

Ar-N=C
^C1 Ar-N=$-NRp + Cl*

urmate de reac^ia cationului astfel format cu agen^ii nucleofili 
din sistem, amina secundara gi apa. :

Ar-N=C-NRg + Cl*+ 2HNRp
NR? +

+ H-NRyCl 
NRp

Ar-N=C Cl*

Ar-NH-C-NRp + HpNRpCl*

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

Astfel pot fi explicate destul de plauzibil gi cele doua pro- 
duse de reactie care au fost isolate - guanidina gi urea substi- 
tuit^*

3*1*4. Reactia N-ariliminodiclorurilor acidului 
carbonic cu aminele primare /89/*

Reactia N-ariliminodiclorurilor acidului carbonic cu alcooli 
in prezenta aminelor ter^iare gi cu aminele secundare urmeaza un 
mecanism bimolecular de aditic-eliminare, in care etapa lenta a 
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procesului este atacul nucleofil al aminei fie la iminodiclorura 
libera fie la asociatul ei cu apa respectiv alcool.

In continuarea studierii reactivita$ii N-ariliminodicloruri- 
lor acidului carbonic, s-a incercat elucidarea mecanisnului de 
reac$ie au aminele primare.

Literatura ofera purine date cu privire la reac^ia N-arilimi- 
nodiclorurilor acidului carbonic cu aminele primare. Ele au fost 
amintite in capitolele 2.3.1.3. $i 2.3.3.1. Despre reac^iile cu 
diamine cu formarea heterociclilor corespunzatori s-a amintit in 
capitolul 2.3.5.1.

Mecanismul reac^iei N-ariliminodiclorurilor acidului carbonic 
cu aminele primare insa nu a fost studiat pina-n prezent in lite
ratura.

3.1.4.1*. Produsii de reactie si intermediari.

In urma reactiei iminodiclorurilor acidului carbonic cu amine
le primare in solven^i organic! anhidrii se formeaza guanidinele 
trisubstituite corespunzatoare /28/. Aceasta reactie in cazul reac- 
tiei cu clorhidratii aminelor respective, conduce la carbodiimi- 
dele corespunzatoare /28/.

Au fost studia^i produgii de reactie precum gi intermediarii, 
care se formeaza in cazul reac$iei N-ariliminodiclorurilor acidu
lui carbonic cu aminele primare in condi$iile studiilor cinetice 
efectuate.

Reac^ia N-feniliminodiclorurii acidului carbonic cu un mare 
exces de propilamina a fost efectuata in dioxan anhidru §i in di- 
oxan apos (8o:2o, v/v) la temperatura camerei.

Incercarile de izolarc a produgilor de reactie in mediu de a- 
cetona respectiv acetona apoasa nu au condus la rezultatele scon- 
tate,de fiecare data obtinindu-se un amestec cu aspect cleios, 
probabil datorita reac$iilor de condensare a acetonoi in prezenta 
acidului clorhidric format in reactie.

Reac^ia N-feniliminodiclorurii acidului carbonic cu un mare 
exces de propilamina in dioxan apos (8o:2o, v/v)* la temperatura 
camerei, conduce la fomarea unui amestec, din care au fost izola- 
te gi caracterizate N,N'dipropil N"fenil guanidina §i N-propil 
N'fenil urea, in raport molar de aproximativ 2:1.
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N,N'dipropil N"fenil guanidina a fost izolata sub forma de 
plcrat, iar N-propil N'fenil urea ca atare, ele fiind caracteri- 
zate prin spectrele IR §i RMN.

Aceiagi reactie efectuata in dioxan anhidru, la temperatura 
camerei, conduce la formarea exclusiva al N,N'dipropil N"fenil 
guanidinei.

Spectrul IR al picratului de N,N'dipropil N"fenil guanidina 
(pastila de KBr) contine urmatoarele benzi caracteristice /87/ :

321o cm"l - vibra^ia de valen^a NH
29oo cm*^ - vibra^iile de valen$a CH^ §i CHg simet- 

rice $i asimetrice.
I600 cm"l - vibra^ia de valen^a C=N
158o cm*^ - vibra^ia de schelet aromatic
154o cm*^ - vibra^ia de valen^a NOg asimetrica din

picrat
1485 ern*^* - vibra$ia de deformare CH^
1425 cm - vibra^ia de deformare CH^ asimetrica

_i -3135o cm vibra^ia de deformare CH^ simetrica
-3

1315 cm - vibral^ia de valen$a NOg simetrica din 
picrat

125o cm"l - vibra^ia de deformare CH pentru nucleul 
aromatic monosubstituit

114o cm"*!* - vibra^ia de valence. C-N-C asimetrica
lo7b cm"l - vibra^ia de deformare CH pentru nucleul

aromatic monosubstituit
9oo cm"! - vibra^ia de deformare NH
78o cm^^ _ vibra1;ia de deformare CH pentru nucleul
72o cm aromatic monosubstituit

Spectrul IR al picratului de N,N'dipropil N"fenil guanidina 
ob^inut in mediu dioxan-apos estc indentic cu acel al picratului 
ob$inut in dioxan anhidru.

Cu toate eforturile intreprinse nu s-a reu$it izolarea $i a 
altori produgi in cazul reactiei in dioxan anhidru, astfel putem 
conchide c^ la aceasta reac^ie se formeaza exclusiv guanidina co- 
respunz&toare.

Structura acestui compus a fost verificata $i prin spectrul 
RMN. Datele semnificative al spectrului RMN al picratului de
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N,N'dipropil N-fenil guanidina sint cuprinse in tabelul 3.14.

Tabelul 3.14.

Interpretarea spectrului RI^IN al picratului de N,N'dipropil 
N"fenil guanidina, ob^inuta din reac^ia N-feniliminodiclo- 
rurii acidului carbonic cu propilamina.

Tip
(ppm)

J
(HZ)

Numarul de 
proton

Interpretare

triplet o.87 7 6 CH3-
sextet 1.62 7 4 (C^^CHp-fCHp)
evartet 3.2a 7 4 (CHp)-CHp-(NH)
multiplet 7.12-7. 47 - 7* fenil $i -NH-
singlet 8.84 — +picrat gi -NH-

M - prin deuterare scade numarul de proton la 5 
ax - prin deuterare scade numarul de proton la 2

Spectrul IR al N-propil N'fenil ureei, confine urmatoarele 
benzi caracteristice /87/ :

327b cm*^ - vibra^ia de valen^a NH
29oo cm*^ - vibral^ia de valen^a CH^

-1284o cm - vibra$ia de valen^a CH^
—1161o cm - vibra^ia de valen$a C=0

157o cm*^ - vibra^ia de deformare NH
153o cm"'*' - vibra^ia de schelet aromatic
148o cm*^ - vibra^ia de deformare CH^
142o cm"l - vibratia de deformare CH^ asimetrica

—i132o cm - vibra$ia de torsionare CHp
124o cm**^ - vibra^ia de deformare CH pentru nucleul

aromatic monosubstituit
1135 cm"l - vibra^ia de valen^a C-N-C asimetrica
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I060 cm*l
89o cm*^ _ vibratia de deformare CH pentru nucleul
73o cm**^ aromatic monosubstituit
69o cm"l

Structura ureei ob^inuta, a fost confirmata $i de spectrul 
RMN, interpretarea lud. fiind prezentata de tabelul 3.15.

Tabelul 3.15.

Interpretarea spectrului RMN al N-propil N"fenil ureei, 
ob^inut din reac$ia N-feniliminodiclorurii acidului car
bonic cu propilamina in dioxan apos.

Tip
(ppm)

J
(Hz)

Numarul de 
proton

Interpretare

triplet o.9o 7 3 CH3-
sextet 1.56 7 2 (C^l-CHp-tCHp)
triplet 3.12 7 2 (CHp)-CHp-(NH)
singlet 3.87 — 2* -NH-
multiplet 6.8o-7.32 — 5 f enil

x - dispare prin deuterare.

Avind in vedere ca atit guanidina cit $i urea poate sa se for- 
meze in condi$iile reactici prin intermediul formarii imprealabil 
al carbodiimidei, s-a vcrificat printr-un studiu de spectroscopie 
IR formarea acesteia.

Urmarind modificarea spectrului IR al amestecului N-fenilimi- 
nodiclorura acidului carbonic cu propilamina in dioxan, s-a cons- 
tatat apari^ia in timp a unei benzi la 211o cm"l, caracteristica 
carbodiimidelor /87,9o/, a carci intensitate ramine practic cons- 
tantA la un moment dat pentru raportul molar iminodiclorura-propil 
amina de 1:2 $i atingc un maxim dupa care scade pina la zero pen - 
tru raportul molar 1:6. (figura 3.1o.)
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minute 
minute 
minute

Raport N-feniliminodiclorura - propilamina 1:6.

1. -dupa 4 minute
2. -dupa 15 minute
J.-dupa 37 minute

Raport N-frai^L .irtotiielorura - propilamina 1:2

! L'l. . ___
. isurnmM- 
t T i M ! , R
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Se poate agadar conchide ca prin reac^ia N-ariliminodicloru- 
rilor acidului carbonic cu aminele primare se formeaza in prima 
etapa, ca produs indentificabil, carbodiimida corespunzatoare, 
care reactioneaza in continuare fie cu amina formind guanidina, 
fie cu apa formind urea *

H^NR /NHR
r-=—— Ar-N=c(

^NHR

/Cl
Ar-N=C^ + H^NR Ar-N=C=NR

0
Ar-NH-C-NUR

3*1.4.2. Cinetica de reactie, Constantele de viteza 
de ordin pseudounu si de ordin doi.

Constantele de viteza de ordin pseudounu (k°) au fost determi
nate prin urmarirea variable! conductibilitatii in timp a solu$ii- 
lor de N-feniliminodiclorura acidului carbonic in acetona apoasa 
(8o:2o, v/v) la 25°C in prezen$a unui mare exces de propilamina. 
La diferite concentratii de propilamina au fost obtinute urmatoa- 
rele constante de viteza de ordin pseudounu :

Cone ent rat;ia propil amina
(mol/1)

k xlo^ 
o 

(sec"l)

0.185
o.371
0.596
0.819

5.13 
lo.o5 
16.27 
23.41

S-a gasit c^ aceste constante sint proportionale cu concentra- 
tia aminei, astfel fiind posibila definirea unor constante de or
din doi fata de amina (k-,) :
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1 [^2 NR]

Variatia constantelor de viteza (k^) de concentratia amine! 
este reprezentata de figura 3.11.

fig. 3.11.

Dependenta constantelor de viteza de ordin pseudounu 
(kp) de concentratia aminei, pentru reactia N-fenil
iminodiclorurii acidului carbonic cu propilamina.

k^ = o.o2S8 [cH^CH^CHgNHgJ- o.ooo45

(r=o.999)

Determinarea potcn^ioiictrica a ionilor de clor prin folosirea 
unui electrod selcctiv pentru acest ion, a dus la constantc do vi 
teza cgale cu acele determinate conductometric. Astfel in cazul 
reactiei N-feniliminodiclorurii acidului carbonic cu propilamina 
in acctonS apoasa (8o:2o, v/v), s-a obtinut potentiometric :

kj = 3.3 x lo 1/mol.sec

fa^a de valoarea conductometrica : 2.T x lo 1/mol.sec.
C.antitatea de clor global.' formats, dupa terminarea reac tiei 

corespunde cu acea calculate pentru formarea simultana a doi ioni 
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de clor dintr-o molecula de N-feniliminodiclorura acidului carbo
nic. (Concentra^ia initials, a N-feniliminodiclorurii acidului car- 
bonic 3*7xlo mol/1, concentratia finala de Cl 7'.9xlo mo 1/1)

Dat fiind faptul ca produ$ii de reac^ie - guanidina $i urea - 
se formeaza prin intermediul carbodiimidei corespunzatoare, iar 
constantele de viteza determinate potentiometric sint egale cu a- 
cele determinate conductometric, putem afirma ca prin cinetica 
conductometrica s-a urmarit in exclusivitate formarea ionilor de 
clor, respectiv formarca carbodiimidei, reactiile ulterioare sca- 
pind masuratorilor cinetice.

3.1.4.3. Influenza bazicitatii aminei. Corelare
da tip Bronsted.

In vederea determinarii influentei bazicitatii aminei asupra 
cineticii reactiei, s-a urmarit reactia N-feniliminodiclorurii a- 
cidului carbonic cu diferite amine primare. Rezultatele sint cup
rinse in tabelul 3.16.

Tabelul 3.16.
Constantele de viteza de ordin pseudounu (k^) $i de ordin 
doi (k^) pentru reactia N-feniliminodiclorurii acidului 
carbonic cu diferite amine primare, in acetona apoasa 
(8o:2o, v/v) la 25°C. Concentratia ArNCClg : 2xlo*^mol/l.

natura
Amina

concentratia pKa
k^xlo ° -1 sec

k^xlo^
1/mol.sec.

l.CgH^NH^ 0.245 I0.80 8.18 33.41
2.C^HyNI^ o.37o lo.7o I0.05 27.13
3*i-C^HyNH^ 0.463 I0.63 5.13 II.08
4.n-C^H^NH2 o.499 lo.77 15.82 31.73
5.1-C^NKg 0.488 lo.72 11.32 23.21
S.ciclo-C^H^^NH^ o.436 I0.66 6.76 15.52
T'.HOCH^CHgNT^ 0.746 9.5o 8.12 lo.87
e.HOCH^CHgCH^NHg 0.542 9.96 9.46 17.45
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Reprezentarea grafica (fig. 3.12.) de tip Bronsted a logarit
mului constantei de viteza de ordin doi (k^) in func$ie de pKa al 
aminei, indica'exist enta unei dependence liniare pentru cazul a- 
minelor cu p impiedicare sterica minima (nr^ 1, 2, 4, 7, 8 din ta
belul 3-16) :

log k^ = o.35 pKa - 5.26 (r=o.992)

Pentru celelalte cazuri a par evident constante mult mai mici, 
datorita unor efecte sterice la nivelul aminei.

Valoarea oocficicntului din relatia lui BrSnsted (o.35) este 
in concordanta cu acea admiss. pentru procesele bimoleculare /78, 
79,8o/.

fig. 3.12.
Reprezentarea de tip Bronsted a logaritmului constante
lor de viteza de ordin doi (k^) in functie de pKa ale 
aminelor. Numcrotaroa este acea indicata in tabelul 3.16.

Importanta bazicitatii precum $i a efectelor sterice la nivc- 
lul aminei, atesta participarea acesteia in etapa lenta a proce
sului. Astfel putem afirma, ca $i in cazul reactiei N-ariliminc- 
diclorurilor acidului carbonic cu alcooli $i amine secundare, ca 
etapa lent^. determinanta do viteza a reactiei consta din atacul 
nucleofil al aminei la imlrodiclorura.
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3*1*4.4. Efectele substituentilor din nucleul aromatic.
Corelare Hammett.

Pentru precizarea efectelor substituentilor din nucleul aro
matic, s-a urmarit reactia unei serii de N-ariliminodicloruri di- 
ferit substituiti in nucleul aromatic, cu propilamina in amestec 
de acetona apoasa (8o:2o, v/v) la 25^C. Rezultatele sint cuprin
se in tabelul 3*17.

Tabelul 3.17.

Constantele de viteza de ordin pseudounu (k^) $i de 
ordin doi (k-^) pentru reac$ia N-feniliminodiclorurii 
acidului carbonic dicers substituit, cu propilamina, 
in acetona-apa (8o:2o, v/v), la 25°C.

Substituent
/74/

concentratia 
propilamina

k xlo^ 
o 

sec"l
k^xlo^

1/mol.scc.

PCH^- -o.l7o 0.364 6.35 17.44
H- 0 o.371 lo.o5 27.13
p.Cl- c.227 o.365 37.6 lo3.1
p.CH^OCO- o.45 o.246 64.9 264
m.NO^- o.71 0.124 53.6 434
p.NO^- 0.773 0.123 13o lo57

Dupa cum se poate observa, constantele de viteza cresc cu 
cregterea efectului atragator de electron al substituentilor din 
nucleul aromatic. Aceasta dependents atesta caracterul electro
fil ale iminodiclorurilor in proces.

Corelarea de tip Hammett cu coeficien$ii obi$nuiti , con
duce la o dependent^ liniara buna (fig. 3.13.) cea ce demonstroa- 
za un mecanism unitar de substitute nucleofila a procesului in 
toate seria
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log ki = 1.8o C - 1.47 (r=o.988)

Valoarea coeficientului J? din ecuatia lui Hammett este in con- 
cordan^a cu acele pentru rcac^iile de substitu^ie nucleofila in 
solvent! polar!.

Rezultatele de mai sus confirma acele afirmate in cap. 3.1.4.2 
§i anume ca etapa lenta a p.rocesului consta in atacul nucleofil. 
al aminei la iminodiclorura acidului carbonic.

fig. 3.13.
Reprezentarea constantelor de viteza de ordin doi (k^) 
in func^ie de constantele (?*.
1- p.CH^-; 2- H-; 3- p.Cl-; 4- p.CH^OCO-; 5-
6- p.NOg-.

3.1.4.5. Entalpia ;i entropia de activare.

Parametrii aparenti de activare ai reac$iei N-feniliminodiclo- 
rurii acidului carbonic cu opt amine primare diferitc au Cost de
terminate, iar rezultatele sint cuprinsc in tabelul 3.18.

Entropia de activare are valori relativ mici (intro -22 $i 
-4o cal/mol?K) cea ce indica, dupa cum s-a aratat deja, un meci- 
nism de aditie-eliminarc in caro apare un intermediar tetraodric 
ceca ce implica o stare de tranzitie o ordine ridicata. Acestc 
valori sint sensibil ogale cu acele ob^inute in cazul reaci,ici 
cu aminele secundare.
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Tabelul 3.18.
Constantele de viteza de ordin doi (k^) pentru reac$ia 
N-feniliminodiclorurii acidului carbonic cu diferite a- 
mine primare, la diferite temperatura, in acetona apoa- 
sa (8o:2o, v/v), $i in acetona anhidra

Amina temperatura k^xlo^ AH* AS* J?

1/mol. Kcal/mol cal/mol *
sec °K

1. CgH^NHg 25
35

33.41
67.18 12.9 -21.9 0.999

45 131.9

2. n^C^HyNH^ 25
35

27.13
53.4o 12.7 -22.9 c.999

45 lo5.2

3. i-C^HyNH^ 25
35

ll.o8
19.57 11.1 -3o.l o.999

45 36.27

4. n-C^H^NH^ 25
35

31.73
55.14 11.5 -26.6 0.997

45 lo8.6

5. ciclo-C^HTiNH^ 25 15.52
35 22.18 7.8 -4o.7 0.995
45 35.57

6. i-C^H^NHg 25
35

23.21
41.16 11.5 -27.2 0.998

45 79.55

7. HOCHgCHgNHg 25
35

10.87*
21.65 13.2 -23.1 o.999

45 35.57

8^ HOCHgCHgCHgNHg 25
35

17.45
33.63 12.8 -23.3 o.?99

45 68.76

9. n-C^H^NH^* 25
35

37o.l
573.9 6.2 -39.6 0.953

45 643.3
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Entalpia de activare arc si ea valori relativ scazute, care 
sprijina idea unui proces biraolecular cu o compensare importanta 
a energiilor de rupere a legaturilor in starea de tranzHie a eta 
pel lente.

Corelarea dintre entalpia $i entropia de activare in cadrul 
unei serii de reac^ii a fost. indicata de Leffler $i Grunwald /9o, 
91,92/ ca o metoda pentru indentificarea unui mecanism identic in 
intreaga serie. Dupa cum se vede din figura 3.14. reprezentarea 
AH* in func^ie de AS*psntru reac^ia N-feniliminodiclorurii aci
dului carbonic cu diferito amine primare, duce la 0 dreapta, a 
carei panta/$ , denumita ?i temperatura izocinetica,'are valoarea 
de 28o^K. (Coeficient de corelare r=o.987)

Reprezentarea AR in func^ie de AS pentru reactia 
N-feniliminodiclorurii acidului carbonic cu diferitc 
amine primare. Hum'-roturoa este acea indicata in tabe
lul 3.18.

0 astfel de reprezentare, denumita izocinetica, a fost inoa 
mult criticata de diversi autori /93-97/, in special datorita 
faptului ca erorile in determinarea entalpiei $i entropici de ao- 
tivare sint relativ mart, si corelate intre ele, ceea ce peat
duce desea la coroK.rl ?' imp) .J toare. De acea au fost propuse .1-
te core lari de tip izeeir r.ic, on de exemplu celo intro leg 
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$i 1/T /94/, sau log k.^ in funo tie de log k^ /95-97/, in care 
aceste neajunsuri sinz inlaturato. Ultima valianta propusa nu es
te aplicabila in cazul in care panta dreptei este apropiata de 
unu, deoarece in acest caz. incertitudinea in valoarea lui /3 este 
de cca. 48 ori mai mare decit cea in: determinarea pantei dreptei 
/98/. Totu$i corelarea logaritmului constantelor de viteza la 45° 
in functie cu acele la 25°, duce la o dependents, liniara, cu o 
valoare a pantei de 1.2o8 (fig. 3.15.) iar temperatura izocineti- 
ca calculata din aceasta valoare este de 23o°K. Incertitudinea in 
valoarea lui/3 in a.cest caz este de numai 1.35 ori mai mare decit 
cea in determinarea pantei /98/.

fig. 3.15.
Corelarea dintro log k„-o $i log k^c-o pentru reac^ia 
N-feniliminodiclorurii acidului carbonic cu diferitc 
amine primarc. Amio.ele sint numerotate ca in tabelul 
3.18.

Se poate acorda deci, credit acestori reprezentari, ceea co 
duce la concluzia ca mecanismul se men$ine in intreaga serie de 
reactie.

Deasemenea au fost determinate parametrii aparenti de activ 
rc in acetona anhidr-u in cazul rcactiei N-feniliminodiclorurii i- 
cidului carbonic cu propilamina.
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In acest din urma caz, dupa cum vom arata in cele ce urmeaza, 
reactia comporta doua etape distingte. Determinari de parametrii 
aparen^i de activare nu au fost posibili decit in cazul prime! 
reac$ii, datorita erorilor prea mari in cazul celei de a doua e- 
tape. Dupa cum se vede din fig. 3.14* §i fig. 3.15. punctul cores
punzator acestel determinari nu se incadreaza in seria constante- 
lor determinate in acetona apoasa, ceea ce ilustreaza fara indoia- 
la o modificare esen^iala a mecanismului de reac^ie.

3.1.4.6. Influenta polaritatii solventului.

Pentru a putea in$elege rolul moleculelor de apa in procesul 
de solvatare a produgilor initial! $i a starii de tranzi^ie a eta- 
pei lente, s-au efectuat o serie de determinari in acetona anhidra 
$i in acetona apoasa de diferite concentratii.

Varia^ia conductibilitatii in timp a solutiilor N-fenilimino- 
diclorurii acidului carbonic in acetona anhidra, la 25°C, in pre- 
zen$a unui mare exces de propilamina (fig. 3.16.) poate sa fie in- 
teleasa, numai daca admitem existenta a doua etape de reac^ie dis- 
tingte. Constantele de viteza a celor doua etape se pot calcula 
prin metoda Guggenheim iar rezultatele sint cuprinse in tabelul 
3.19.

Tabelul 3.19.
Constantele de viteza de ordin pseudounu, pentru reactia 
N-feniliminodiclorurii acidului carbonic, cu propilamina 
in acetona anhidra, la 25^C.

Concentratia 
propilamina 

mo 1/1

k^ k^
sec"! sec"l

o.l2o
0.I80
0.237
0.297
0.354
0.468

o.o61 o.ol2 
o.o73 o.olo 
0.088 o.oo9 
o.llo o.oll 
o.l3o o.ol5
0.I60 o.ol3

BUPT



- 68 -

fig. 3.16.

Variatia conductibilita^ii in timp, in cazul reactiei 
N-feniliminodiclorurii acidului carbonic cu propilami
na, la temperatura de 25°C. Concentra^ia propilamina 
0.237 mol/1 ; Concentra^ia N-feniliminodiclorura aci
dului carbonic : 2.7xlo"^ mol/1. Solvent t acetona an- 
hidrS.

Viteza de inregistrare : a.— 15oo cm/ora
b.- 15o cm/ora
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Dupa cum se obsearva din rezultatele ob^inute, prima etapa 
este.mai rapida de cca. Io ori decit etapa a doua.

In prima etapa constantele de viteza de ordin pseudounu (k^) 
sint proportionals cu cdncentratia aminei, iar in cea de a doua 
etapa ele nu depind de aceasta. Dependen$a constantelor k^ de- 
concentratia propilaminei este reprezentata de figura 3.17.

fig. 3.17.
Reprezentarea constantelor k^, in functie de concentra- 
tia aminei, pentru reactia N-feniliminodiclorurii aci
dului carbonic cu propilamina.

= o.3o rCH^CHgCHgNHg*] + o.o2

(r=o.99B)

In prezen^a apei la concentratii mai mari de 2o%, se poate 
pune in evidence o singura etapa, ca gi in toate determinarile 
mai sus examinate (tabelele 3.16. 3.17. 3*18.)* La concentratii in- 
termediare, respectiv intre o-2o%, nu se pot realiza calcule de 
constante de viteza, intrucit viteza celor doua etape ale proce
sului se apropie progresiv iar sistemul cinetic devine complex.

Avind in vedere complexitatea sistemului cinetic la concentra- 
$ii mai mici de 2o% apa, s-a studiat influenza polaritatii solvcn- 
tului, in amestecuri de acetona-apa de concentra$ii mai mari de 
2o%. Rezultatele sint cuprinse in tabelul 3.2o.
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Tabelul 3.2o.

Constantele de viteza de ordin doi (k-^) pentru reac^ia 
N-feniliminodiclorurii acidului carbonic cu propilami- 
na, in acetona apoasa de diverse concentra^ii, la 25^C.

Amestec acetona 
apa

(% apa)

Concentratia
apa

(mol/1) /99.1oo/

3 k^xlo
1/mol.sec.

2o 11.34 52.2 27.13
3o 16.84 53.3 34.47
4o 22.56 54.5 45.57
5o 27.86 55.4 61.77

Dupa cum se obsearva, constantele de ordin doi (k^) cresc u?or 
cu cre^terea polarita^ii solventului, cea ce este compatibil cu 
mecanism bimolecular de aditie-eliminare, in care st area de tran- 
zitie este mai polara decit produ$ii ini^iali.

Dependents constantelor de viteza de ordin doi (k^) de polari- 
tatea solventului (fig. 3.18.) exprimata prin constantele E^ /99, 
loo/, verifies urmatoarea relatie liniara :

log ki = o.ll E? - 7.32 (r=o.995)

Trebuie sa admitem in consecinta, ca in acetona anhidra, for
marea carbodiimidci decurge prin doua reactii consecutive. Elimi- 
narea celor doi atomi de clor are loc in doua etape distingte, 
prima fiind de cca. Io ori mai rapida decit cea de a doua.

Prin adaugarea apei in solvent, viteza primei etape scade 
considcrabil, iar viteza celci de a doua etapa create foartc mult 
$i astfcl devine mult mai rapida decit prima $i in consecinL'l nu 
mai poate fi observata distingt. In aceste conditii prima etapa 
devine lenta, determinants de viteza a intregului proces. la ada- 
osuri foarte mari de apa, viteza acestei etape incepe din nou sa 
creasca u$or.
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fig. 3.18.
Reprezentarea legaritmului constantelor de viteza de 
ordin doi (k^) in func^ie de parametrii Ey, in cazul 
reac^iei IT-feniliminodiclorurii acidului carbonic cu 
propilamina.

3.1.4.7. Concluzii privind mecanismul de reactie.

Avind in vedere ansamblul de date de mai sus, putem sa conchi- 
dem ca etapa lenta in acetona apoasa consta din atacul nucleofil 
al aminei la iminodiclorura acidului carbonic :

^,C1 Ar-N=c(
^C1

lent Cl
Y ^^2
Cl

Cl"
rapid + ^C1

-------a- Ar-iIH-C(
^NHR

Reac^ia este similara cu etapa lenta a alcoolizei N-arilimino- 
diclorurilor acidului carbonic in prezen$a aminelor ter^iaro pre- 
cum $i a rcac$iei cu aminele secundare. Acest mecanism este spri- 
jinit de concluziile privind influenza nucleofilicitatii aminei, 
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a, electrofilicita^ii iminodiclorurii, efectelor sterice de la a- 
mine $i polarita^ii solventului asupra vitezei de react e precum 
§i de parametrii de activare.

Scaderea foarte importanta a- constantei de viteza in acetona 
apoasa al acestei etape fa^a de acetona anhidra, poate fi expli
cate doar prin scaderea concentrate! aminei libere, datorita. aso- 
ciatelor prin legaturi de proton!, deci printr-un efect de solva- 
tare specifics. Acest asociat a fost deja pus in eviden^a $1 in 
cazul reacted iminodiclorurilor acidului carbonic cu aminele se- 
cundare /86/ :

H^O + H^NR —--- -
R

Dupa cum am aratat, viteza etapei a doua a reactci aminelor 
primare cu iminodiclorurile acidului carbonic in acetona anhidra 
nu depinde de concentrate aminei. Aceasta etapa devine foarte 
rapida in acetona apoasa, viteza ei crescind considerabil cu po- 
laritatea solventului. Cu cea mai mare probabilitate, aceasta ota- 
pa consta dintr-un proces de ionizare monomoleculara a clorform- 
amidinei formate intermediar :

Cl 
+^C1 

Ar-NH-C( 
^NHR

^C1
Ar-N=c(

^NHR

lent in
acetona
-^^^Ar-N=C-NHR Cl* 
rapid in 
acetona
apoasa

Ar-N=C=NR RNHiCl*

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

Sensibilitatea foarte mare la cre§terea polaritatii mediului 
inregistrata la ionizarca clorformamidinelor de mai sus, este cu- 
noscut& pentru process de ionizare monomoleculara /lo2/. Astfel
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de exemplu in cazul solvolizei N",N-dialchil carbamoil clorurilor, 
care urmeaza un mecanism monomolecular /59/, viteza de reac^ie 
cre$te cu cca. 4oo de ori la o cregtere a polarita^ii solventului 
de la Ey=42.5 (acetona anhidra) la E^ = 52.5 (2o% apa in acetona).

3.2. CONTRIBUTII ORIGINALE LA STUDIUL REACTIILOR DE C<- 
ELIHINARE LA N-ARILIMINODICLORURILE ACIDULUI CAR
BONIC. REACTIA DE HIDROLIZA IN PREZENTA AMINELOR 
TERTIARE /lo8/.

Dupa cum s-a aratat (vezi cap. 2.3.1. $i 2.3.3.I.), iminodi- 
clorurile acidului carbonic dau nagtere la reac$ii de substitu^ie 
nucleofila dupa schemele cunoscute pentru deriva^ii halogena^i ai 
acidului carbonic, cum ar fi fosgenul sau tiofosgenul :

^,C1 ^XR'
R-N=C( + 2HXR' ----- R-N=C( + 2HC1

^C1 ^XR'
sau,

^C1
R-N=C( + E-,XR^ ----- R-N=C=XR' + 2HC1

^C1

Spre deosebire de fosgen sau tiofosgen, iminodiclorurile aci
dului carbonic pot insa da nagtere $i la reac^ii de c(-eliminari 
cu formare de izonitrili :

^C1 R-N=c(
^C1 R-N=C

Aceasta reac^ie decurge opontan in cazul derivatiilor iodu- 
ra1;i /lo3/, dar numai in prezcn$a trialchil fosfinelor la tempe
ratura ridicata in cazul diclorurilor /lo4/. Fara succes au fost 
incercarile de c(-eliminari ale clorului din N-acil respectiv 
N-aulfuril-iminodicloruri ala acidului carbonic /lo5/.
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Despre reac^ia N-ariliminodiclorurilor acidului carbonic cu 
apa sau cu aminele tertiare se §tie foarte putin. Astfel, inca de 
mult s-a gasit ca N-feniliminodiclorura acidului carbonic formea- 
za la incalzire peste loo°C sub presiune cu apa, difenilurea, CC^ 
§i clorhidrat de anilina /6/. Hidroliza in prezen^a catalitica a 
acidului sulfuric sau a hidroxizilor alcalini a fost utilizata pen
tru transformarea ariliminodiclorurilor acidului carbonic in ami
nele corespunzatoare /28/.

Cu aminele ter^iare, iminodiclorurile acidului carbonic se pa
re ca formeaza aduc^i 1:1 putin cunoscuti /28/. Aminele tcr^iare 
pot cataliza unele reac^ii de substitute nucleofila ale iminodi- 
clorurilor acidului carbonic /73, I06, lo7/.

Cinetica $i mecanismul hidrolizei N-ariliminodiclorurilor in 
prezen^a aminelor ter^iare, insa nu au fost studiate pina-n pre- 
zent.

3*2.1. Produ^ii de reactie.

Incercarile conductometrice preliminare de hidroliza al N-fe
niliminodiclorurii acidului carbonic in acetona apoasa, au demons- 
trat ca reac$ia nu are loc decit in prezen^a unei amine ter^iare, 
intrucit numai in aceste condi$ii conductibilitatea solutiei crea
te lent in timp.

Avind in vedere ca produ$ii de hidroliza in prezen$a aminelor 
ter^iare au prezentat intotdeauna un miros extrem de intens $i ca- 
racteristic de fenilizonitril, a fost necesara deci de la inceput 
precizarea naturii produ§ilor de reactie.

Urmarind modificarea spectrului IR al amestecului N-fenilimi
nodiclorurii acidului carbonic cu trietilamina in dioxan apos 
(8o:2o, v/v), am constatat apari$ia relativ lenta a unei benzi la 
213o cm*^ caracteristica izonitrililor /lo9, llo/.

Daca se lucreaza. cu solutii relativ concentrate in N-fcnilimi- 
nodiclorura acidului carbonic, intensitatea benzii izonitrilicc 
de la 213o cm"l ramine dupa un timp constanta, mentinindu-se in 
mod evident $i o cantitate foarte importanta de iminodiclorura ne- 
reactionat^., u§or de recunoscut prin benzile caracteristice de 
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vibratie de valenta C=N (166o cm*^) §1 cela asimetrice simetri- 
ce de valenta C-Cl (885 §i 91o cm*^) /5/.

Din amestecul de reactie s-a izolat prin distilare fenilizo- 
nitrilul, iar din produsele greu volatile au fost separate clor- 
hidratul trietilaminei gi N-feniliminodiclorura nereactionata.

Avind in vedere transformarca partiala a N-feniliminodicloru- 
rii acidului carbonic, putem afirma, ca in conditiile de concentra- 
tii relativ mari, proprii determinarilor spectroscopice, are loc 
stabilirea unei echilibru cu formarea izonitrilului gi a sarii 
corespunzatoare de N-clor trialchilamoniu :

/Cl ____ _ _ +Ar-N=C( + NR., " Ar-N=C + Cl C1NR-, 
^C1

Sarurile de N-clor trialchilamoniu in prezenta apei tree in 
N-oxizii corespunzator!, probabil tot printr-o reactie de echilib
ru :

Cl* CINR^ + H^O 0-NR3 + 2HC1

Este de notat , ca degi nu s-a reugit izolarea N-oxidului de 
trietilamina, acesta a putut fi pus in eviden^a prin aparitia in 
cursul reactie! a benzii foarte caracteristice a vibratiei de va- 
len$a N-0 de la 95o cm*^ /111/ precum gi prin reactia de oxidare 
tipica cu solu$ie Fehling la cald.

In conditiile determinarilor conductometrice, respectiv in 
prezenta unui mare exces de amina tertiara gi apa fata de iminodi- 
clorura, echilibrele de mai sus sint deplasate complet spre pro- 
dugii de reactie. Dupa terminarea reactiei intreaga cantitate de 
clor apare sub forma ionica, dupa cum a fost demonstrat prin do- 
zarea ionilor de clor cu ajutorul unui electrod selectiv de clor.

Cu toate eforturile intreprinse nu a fost posibila decelarea 
prin spectroscopic IR gi.cu atit mai putin izolarea, N-fcnil 
N,N'-dietil ureei, care ar trebui sa se formeze printr-o reactie 
de tip von Braun considerate ca fiind posibila in absenta apei 
/112/ :

.Cl ^C1 -EtClAr-Nt=C^ + NEt^ ---- Ar-N=C. + ------
^C1 ^NEt^Cl*
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.Cl
------*- Ar-N=C^

0
Ar-NH-C-NEt^ HC1

Clorhidratul de anilina sau difenilurea care ar rezulta prin 
simpla hidroliza, prin atac nucleofil la atomul de carbon al N-fe
niliminodiclorurii acidului carbonic, nu au putut fi deasemenea 
indentificate sau separate :

^C1
Ar-N=C7_̂C1

*^***- Ar-N=C^ ^^-Ar-N=C=O 
'"OH

Ar-N=C=O + -----*- Ar-NHg + CO^

Ar-N=C=O + Ar-1-1^2
0

Ar-NH-C-NH-Ar

Putem conchide deci, ca in cursul reacljiei se formeaza exclu- 
siv izonitrilul corcspunzator, printr-o reac^ie de o<-eliminare a 
atomilor de clor sub ac^iunea aminei ter^iare, iar clorura de 
cloramoniu formats se transforma sub ac$iunea apei in N-oxidul co
rcspunzator, In solu$ii relativ concentrate, intre iminodiclorura 
§i N-oxidul se stabile$te un echilibru, care este complet depla- 
sat spre produ$ii de reac^ie in solutiile diluate.

3.2.2. Cinetica de reactie. Constantele de viteza
de ordin pseudounu $i de ordin doi.

Masuratorile conductometrice preliminare au demonstrat.ca con- 
ductibilitatea unei solu$ii de N-feniliminodiclorura acidului.car
bonic in acetona apoasa (6o:4o, v/v) create lent in timp doar in 
prezenta unei amine ter$iare. Astfel s-a urmarit conductometric 
cinetica hidrolizei N-ariliminodiclorurilor acidului carbonic in 
prezen$a unui mare exces de amina ter^iara in solutie de acetona 
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apoasa. Constantele de viteza de ordin pseudounu au fost determi
nate prin masurarea varia^iei conductibilitatii in timp a solu^ii- 
lor de N-ariliminodiclorura acidului carbonic in prezenta unui ma
re exces de amina ter^iara in acetona apoasa de diferite concen- 
tratii.

determinate in 
acetona apoasa 
piridina, sint

Constantele de viteza de ordin pseudounu (k^) 
cazul N-feniliminodiclorurii acidului carbonic in 
(6o:4o, v/v) la 45^C, la conccntra^ii diferite de 
proportionale cu aceasta (fig. 3.19.)

fig. 3.19.
Reprezentarea constantelor de viteza de ordin pseudounu- 
(kj), in functie de concentra$ia piridinei, in cazul hid- 
rolizei N-feniliminodiclorurii acidului carbonic in a- 
cetona apoasa la 45^*C.

Aceasta propor^ionalitate 
viteza de ordin doi (It^) fata

permite dcfinirea unor constants de 
de amina tertiara :

Pentru demonstrarca formarii ionilor de clor in procesul ur:a- 
rit conductometric, s-a studiat cinetica de reac$ie potentiometric 
prin folosirea unui electrod selcctiv de clor.

Pentru a putea studia potentiometric procesul, reducind la mi-
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nim erorile experimentale, s-a ales reac^ia N-m.nitrofeniliminodi- 
clorurii acidului carbqnic in acetona apoasa (6o:4o, v/v) la 35^C 
in prezenta de piridina. Pentru acest caz s-a obtinut :

Potentiometric
k^ (sec"-**) 53-o4xlo"4

kg (1/mol.sec.) 4.o8xlo

Conductometric
45.6oxlo"^
3.51xlo"^

Dupa cum se obsearva constantele determinate potentiometric 
sint in buna concordanta cu acele conductometrice, ele practic 
fiind egale in limitele erorilor experimentale.

Cantitatea de plor dupa terminarea reactiei (2.44xlo mol/1) 
corespunde cu acea calculata pentru formarea simultana a doi ioni 
de clor dintr-o molecula de iminodiclorura. (Concentratia initia- 
la al iminodiclorurii fiind de 1.16xlo mol/1)

Putem conchide ca s-a urmarit conductometric formarea simul- 
tana a doi ioni de clor prin transformarea unei molecule de N-a- 
riliminodic1orura,

3.2.3. Influenta bazicitatii aminei.

Pentru determinarea influentei bazicitatii aminelor tertiare 
asupra cineticii procesului s-a urmarit reactia N-feniliminodiclo- 
rurii acidului carbonic in acetona apoasa (6o:4o, v/v) la 45°C in 
prezenta a unei serii de amine tertiare. Rezultatele sint cuprin
se in tabelul 3.21.

Reprezentarea grafica de tip Brbnsted a logaritmului constan- 
tei de viteza de ordin doi (kg) in functie de pKa ale aminelor, 
indica existenta unei corelari liniare pentru cazul aminelor ter
tiare cu o impiedicare sterica minima (fig. 3*2o.) :

log kg = 0.60 pXa - 5.6o
(r=o.996).
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Tabelul 3.21.
Constantele de viteza de ordin pseudounu (k^) $i de ordin 
doi (k2) pentru reac$ia. N-feniliminodiclorurii acidului 
carbonic, in acetona apa (6o:4o, v/v) la 45^0, in prezen- 
ta diverselor amine tertiara.

Amina tertiara kjXlo^ 
sec"'*'

k2xlo^

1/mol.sec

log k°/kg.
Natura pKa 

/77/
cone.
mol/1

l.piridina 5.18 o.l3o 4.08 31.4
o.258 6.97' 27.0

* 0.336 11.51 29.o
0.626 18.61 29.7

2.izochinolina 5.38 0.130 6.4o 49.2
3. -picolina 5.52 0.130 7.7o 59.2
4.y-picolina 6.o8 o.llo 9.94 9o.4
5.2,2,2,diaza 
biciclo oc- 
tan 8.19 o.l3o 564 2169

6.o( -picolina 5.94 o.l3o 1.15 8.84 I.o2
7.1,2-dimorfo- 

lino etan 6.65 o.l3o 1.65 6.34 1.59
S.N-etilmorfo- 

lina 7.38 o.l3o 13.42 lo3.2 o.82
9.1,2-dimetil 

amino etan 8.97 o.l3o 23.5 9o.7 1.83
lo.dimetileta- 

nol amin 9.31 o.l3o 11.95 91.9 2.o3
ll.dimetil etil 

amin lo.l6 o.l3o 91.o 7oo 1.66
12.N-etil pi- 

peridin lo.45 o.l3o 14.24 I09.6 2.63
13.trietil 

amin lo.67 0.128 9.4o 73.5 2.94
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Pentru celelalte cazuri apar evident constante de viteza mult 
mai mici, datorita unor efecte sterice. Abaterea dintre constanta 
de viteza calculabila (k^) cu ecualjia de mai sus $i cea ob^inuta 
(kg), exprimata prin log k^/kg, este cu atit mai mare cu cit ami- 
na este mai incarcata steric. (Tabelul 3.21.)

fig. 3.2o.
Reprezentarea logaritmului constantelor de viteza de 
ordin doi (kg) in func^ie de pKa ale aminelor. Nume- 
rotarea aminelor este acea din tabelul 3.21.

A fost urmarita deasemcnca yi influenza bazicita^ii aminelor 
ter$iare in cazul reac^ici N-p.nitrofenil- respectiv N-p.metoxifc- 
nil-iminodiclorurii acidului carbonic. Degi in ambele cazuri sc 
dispune de mai purine date experimentale (tabelul 3.22.) rezulta- 
tele ob$inute sint complet similare cu cele de mai sus.

Reprezentarea grafica de tip Bronsted indica o dependents li- 
niara in cazul aminelor ter^iara cu o impiedicare sterica minimi 
pentru celelalte constantcle de viteza fiind considerabil mai 
mici (fig. 3.21. yi fig. 3.22.)

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

log k<3 = o.71 pKa - 4.49 (r=o.999)
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- in cazul N-p.metoxifeniliminodiclorurii acidului 
carbonic :

log kg = 0.49 pKa.- 4.78 (r=o.992)

Tabelul 3.22.
Constantele de viteza de ordin doi (kg) pentru reac^ia 
N-p.metoxifenil- $i N-p.nitrofenil-iminodiclorurii aci
dului carbonic in acetona apoasa (6o:4o, v/v) la 45°C, 
in prezen^a a diferitelor amine ter^iare.

Substituent Amina ter^iara kgXlo^
1/mol.sec.

kClog *2natura pKa
/77/

P.CH3O- piridina 5.18 65.4
- picolina 6.08 117. &

2,2,2, diaza biciclo 
octan 8.19 1729
% - picolina 5.94 25.4 0.71
N-etil morfolina 7.67 43.9 1.31
trietilamina 10.67' 77.6 2.52

p.NOg- piridina 5.18 1671
- picolina 6.08 5948

2,2,2, diaza-biciclo 
octan 8.19 2193oo
0(. - picolina 5.94 18.9 2.45
N-etil morfolina 7.67 5o6 2.25
trietilamina lo.67 2342 3.71

Valorile coeficien^ilor din ecua^ia lui Bronsted, corespund 
cu acele indicate pentru cataliza nucleofila /78-8o/.

BUPT



- 82 -

fig. 3.21.
Reprezentarca Bronsted, pentru reactia N-p.nitrofenilimino- 
diclorurii acidului carbonic cu apa.
1-piridina; 2- J^-picolina; 3-2,2,2, diaza-biciclo octan;
4- K-picolina; 5-N-etil morfolina; 6-trietilamina.

fig. 3.22.
Reprezentarea Bronsted, pentru reactia N-p.metoxifcnilimi- 
nodiclorura acidului carbonic cu apa.
1-piridina; 2- ^-picolina; 3-2,2,2, diaza-biciclo octan;
4- tt-picolina; 5-^-ctil morfolina; 6-trietilamina.
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De$i interpretarea coeficientului din ecuatia lui Bronsted es
te destul de dificila, totu$i s-a demonstrat in unele cazuri ca a- 
par diferente nete in cazul in care se schimba mecanismul de reac- 
tie /62/. Astfel coeficientul Bronsted de cca. 1,5 ori mai mare 
in cazul N-p.nitrofeniliminodiclorurii fata de N-p.metoxifenilimi- 
nodiclorura acidului carbonic, poate sa fie datorata schimbarii de 
mecanism. Valoarea coeficientului ob$inut in cazul N-feniliminodi
clorurii acidului carbonic este intermediara.

Putem remarca deasemenea, ca influentele sterice exprimate 
prin log k /kg sint net diferentiate intre N-p.nitrofenil- $i 
N-p.metoxifenil-iminodiclorura acidului carbonic, ele fiind mult 
mai mari in primul caz.. (tabelul 3.22.)

Efectele sterice precum $i influenza bazicitatii aminelor tcr- 
tiare, indica in mod cert participarea directs a acestora in rcac- 
tie.

3.2.4. Efectele substituentilor din nucleul aroma
tic. Corelare Hammett.

Pentru precizarea influentelor electronice a substituentilor 
din nucleul aromatic, s-a studiat reactia N-feniliminodiclorurilor 
acidului carbonic substituiti, cu apa, in prezen^a de piridina. 
Rezultatele sint cuprinse in tabelul 3.23. Dupa cum se obsearva 
atit substituent!! atragatori de electron!, cit $i substituentii 
donori de electroni favorizeaza reactia.

Corelarea de tip Hammett, a logaritmului constantelor de vite
za cu constantele (7* este satisfacatoare pentru cazul substituen
tilor donori de electroni .(figura 3*23.) :

log kg = -1.17(T - 2.51 (r=o.993)

In cazul substiuentilor atragatori de electroni, se ob$ine o 
corelare corespunzatoate a logaritmului constantelor de viteza 
(kg) cu constantele (7** (figura 3.23.) :

log kg = 1.35 2.34 (r=o.972)
Aceasta dependents a vitezei de reactie de natura substitu m- 

tilor, sugereaza deasemenea o schimbare in mecanismul de reac^i^
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de la substituent! donori de electron! la acei atragatori de e- 
lectronl.

Tabelul 3.23.
Constantele de viteza de ordin pseudounu (k^) $i de ordin 
doi (kp), pentru reactia N-feniliminodiclorurilor acidului 
carbonic divers substitui$i, cu apa, in amestec de aceto
na apa (6o:4o, v/v), la 45°C, in prezen^a de piridina. 
Concentratia de piridina : o.l3o mol/1.

Substituent <r
/74/

kjxlo^ 
sec*^

kpXlo^

1/mol.sec.

p.CH^O- -0.268 8.5o 65.4
p.CH^- -0.170 6.06 46.6
H- 0 4.08 31.4
p.Cl- 0.227 13.43 lo3.3
P.CH3OCO- o.45 0.636 5o.04 385
m.NOp- 0.71 89.7 690

p.NOp- o.778 1.27o 217.3 1671

Ob$inerea unci corelari satisfacatoare cu (? in cazul substi- 
tucn^ilor atragatori de electron!, indica ca ace^ti substituenti 
exercita o influenza mult mai insemnata decit acea care rcicso 
din valoarea constantelor P* determinate din ionizarea acizilor 
benzoici substitui^i. Putem conchide ca in acest caz apare o sar- 
cina negative importanta in starea de tranzi$ie, la centrul de 
reactie, care este in masura importanta stabilizata de substitu- 
en^ii atragatori de electron!.
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fig. 3.23.
Reprezentarea de tip Hammett in cazul reac^iei N-fenil- 
iminodiclorurilor acidului carbonic divers substituiti 
cu apa, in prezenta piridinei, la 45°C.
1- p.CH^O-; 2- p.CHy-; 3- H-; 4- p.Cl-; 5- p.CH^OCO-;
6- m.NO^-; 7- p.NO^-.

3.2.5. Entalpia $i entropia de activare.

Au fost determinate parametrii aparen$i de activare pentru 
reac^ia N-feniliminodiclorurii acidului carbonic divers substitu- 
i$i in acetona apoasa in prezenta de piridina, trietilamina $i
(T**-picolina. Rezultatele sint cuprinse in tabelul 3.24.

Putem constata ca in cazul substituen^ilor respingatori de e- 
lectroni atit entropia cit $i entalpia de activare sint mai mari 
decit in celelalte cazuri.Aceste diferen^a relativ importante 
-aproximativ 15 cal/mol.^K respectiv 6 Kcal/mol - sint o nou do- 
vad& pentru existenta unor mecanisme diferite.

Entropiile de activare, de$i au valori relativ scazute (-15... 
-4o oal/mol.^K) nu pot fi considerate ca un argument pentru un ca-
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racter bimolecular al reactiei. Dupa cum am putut observa in nume- 
roase lucrari, in amestecuri de acetona apa, sau acetona alcooli, 
entropia de activare a unor procese demonstrate a fi monomolecula- 
re, poate fi cuprinsa intre limite foarte largi. Astfel de exemplu 
in cazul solvolizei N,N-dialchil carbamoilclorurilor valorile pot 
fi cuprinse intre -4o §i +15 cal/mol.°K /59/.

Unele procese bimoleculare, cum ar fi solvoliza arilclorformi- 
a^ilor $i aril tioclorformia^ilor in aceiagi solven^i, prezinta 
entropii de activare cuprinse intre -5o $i -lo cal/mol.°K /63,64, 
65,68/.

Se pare ca in acest caz., in amestecuri de solven^i dipolari 
aprotici-protici,' solvatarea ia aspects deosebit de complicate, 
care se traduc prin entropii de activare, ce nu pot fi simplu co
relate cu mecanismul de reac^ie.

Tabelul 3.24.
Constantele de viteza de ordin doi (kp) pentru reac^ia 
N-ariliminodiclorurilor acidului carbonic cu apa, in a- 
mestec acetona apa (6o:4o, v/v) la diverse temperaturi, 
in prezenta aminelor ter^iare. (concentra^ia o.l3o mol/1.)

Substituent Amina tcr^iara temp. 
°C

kgXlo^

1/mol.sec

AH**

Kcal/ 
mol

As*

cal/mol. 
°K.

H- piridina 19.8 6.18
25.2
36.1

9.1o
21.6 12.5 -34.4

45.o 31.4
-picolina 21.o 21.4

35.o 51.4 9.4 -4o.8
45.o 9o.4

trietilamina 25.o 2o.2
35.o 41.9 12.3 -33.6
45.o 73.5

p.CH^O piridina 25.o 9.7
35.o 24.5 17.9 -16.3
45.o 65.4
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tabelul 3.24. - continuare

trietilamina 25.o
35.o
45.o

16.3
36.7
77.6.

14.9 -25.4

p.CH^- piridina 25.o 7.57
35.o 16.5 17.4 -18.8
45.o 46.6

p.Cl- piridina 25.o 31.o
35.o 62.7 13.2 -29.6
45.o lo3.3

m.NO^,- piridina 25.o 224.6
35.o 35o.T 10.1 -36.1
45.o 690

p.NOg- piridina 25.o 642
35.o 1014 9.o -38.o* 45.o 1671

trietilamina 25.o 747
35.o 1345 11.1 -=3o.5
45.o 2342

3.2.6. Influenta polaritatii solventului.

Efectul polaritatii solventului a fost studiat masurind cons-, 
tantele de viteza de ordin psudounu in diverse amestecuri de ace
tona apa. Rezultatelc sint prezentate in tabelul 3.25. Dupa cum 
se vede, in toate cazurile, constantele de viteza cresc cu creg- 
terea concentra$iei apci in acetona, adica cu cregterea polarita- 
tii solventului.

Corelarea logaritmului constantelor de viteza de ordin doi cu 
constantele Eq, (fig.3.24.) arata o dependent liniara. Astfel s-a 
ob$inut pentru cazul N-feniliminodiclorurii acidului carbonic :

- cu piridina

log kg = 0.29 Ey - 18.o2 (r=o.998)

- cu N-etil morfolina :

log kg = o.32 Eq, - 2o.25 (r=o.999)
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iar pentru cazul N-p.metoxifeniliminodiclorura acidului carbonic 
cu piridina :

log = o.44 Ey - 26.o6 (r=o.996)

Tabelul 3.25.
Constantele de viteza de ordin doi ^2), pentru reac$ia 
N-fenil- respectiv N-p.metoxifenil- iminodiclorurii aci
dului carbonic, in acetona apoasa de diverse concentratii, 
in prezen$a aminelor tertiare, la 45^C.

Substituent Amina tertiara Concentratia 
apa 

mol/1

k2xlo^
1/mol.sec.

H- piridina 22.77' 54.5 31.4
34.15 56.6 145.5
39.65 58.1 391
44.99 59.8- I008

N-etil morfolina 22.77 54.5 14.1
34.15 56.6 69.8
44.99 59.8 7o3

p.CH^O- piridina 17.o4 53.3 22.9
22.77 54.5 65.4
28.49 55.4 221.9
34.15 56.6 593

Se poate observa ca in cazul N-feniliminodiclorurii acidului 
carbonic panta dreptei inregistreaza valori foarte apropiate pen
tru diferite amine ter^iare, valori mai mici decit in cazul deri- 
va$ilor sai cu substituent! donori de electron! in nucleul aroma
tic. Aceasta reprezinta o nou dovada pentru existence a mecanis- 
melor diferite de reac^ie in cazul substituentilor donori de elec
tron! fata de acei atragatori de electroni.

Faptul ca in cazul derivatiilor cu substituentii donori de e- 
lectroni in nucleul aromatic apare o valoare mult mai mare a pan- 
tei dreptei in corelarea cu Ey, sugereaza ca in acest caz starea 
de tranzitie este mai polara.

Multi autori indica corelarea dintre log k2 $i log
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un criteria de mecanism /61, 114, 115/. DacS se serie expresia vi- 
tezei de reac$ie ca :

= kg(a-x) = k'[Hg01"(a-x)

Se ob^ine prin logaritmare :

log - log k* + n log

unde : k2 este constanta de viteza determinatS experimental, k* 
este o constanta de viteza independents de solvent, iar n este 
ordinal aparent al vitezei de rcac$ie in report cu apa. Semnifica- 
tia valorii n a fost mult discutatS. Astfel s-a presupus ca el 
reprezinta efectiv diferenba dintre numSrul de molecule de apa ce 
intervin in starea tde tranzitie §i starea initials /115/.

Reprezentind log k2 in functie de logj^oL pentru cele trei 
cazuri (fig. 3.25.) se ob^ine :

- N-feniliminodiclorura acidului carbonic $i piridina :

log k2 = 4.9 log [HgO] - 9.27 (r=o.985)

- N-feniliminodiclorura acidului carbonic $i N-etil morfo-
linS :

log k2 (r=o.977)

- N-p.metoxifeniliminodiclorura acidului carbonic $i piri
dina :

log k2 = 4.7 log h^O] - 8.48 (r=o.995)

In ipoteza ca, valoarea pantei n reprezinta sau este propor
tionals cu numSrul de molecule de apS, ce intervin in starea de 
tranzitie, reiese cS starea de tranzi^ie prezintS o polaritate 
importantS.

Chiar daca semnificatia fizica a valorii lui n nu este preci- 
zata, ea poate constitui totu$i un criteria util pentru definiti- 
varea mecanismului, prin comparare cu date din literaturS.
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fig. 3.24.
dependence constantelor de viteza de polaritatea solvcn- 
tului.
o- pentru reac^ia N-feniliminodiclorura acidului car

bonic in prezen^a de piridina.
X- pentru reac^ia N-feniliminodiclorura acidului car

bonic in prezen^a de N-etil morfolina.
A- pentru reac^ia N-p.metoxifeniliminodiclorura aci

dului carbonic in prezen$a de piridina.

S-a constatat astfel ca, pentru hidroliza halogenurilor de al- 
chil in acetona apa, valoarca lui "n" este cuprinsa intre 6-7 pen
tru un mecanism SN1 §i intre 2-3 pentru un mecanism SN2 /114, 115, 
116/. In cazul hidrolizei clorurilor acide exista numeroase date 
asupra valorii lui n. In tabelul 3.26. sint prezentate citeva din- 
tre aceste date, ca $i mecanismul probabil al reacCiilor respecti
ve. De$i valorile "n" nu reprezinta o delimitaro atit de neta in
tre reac^iile ce decurg printr-un mecanism monomolecular $i cele 
printr-un mecanism bimolecular, ca in cazul reac^iilor halogenuri
lor de alchil, totu$i se observa ca $i la hidroliza clorurilor a- 
cide in cazul unui mecanism monomolecular "n" are valori mai mari 
decit in cazul unui mecanism bimolecular.
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Dependent constantelor de viteza de concentra^ia apei.
O- pentru rcac^ia N-feniliminodiclorura acidului carbo

nic in prezen$a de piridina.
X - pentru reac$ia N-feniliminodiclorura acidului carbo

nic in prezen^a de N-etil morfolina.
A - pentru reactia N-p.metoxifeniliminodiclorura acidu- 

lud. carbonic in prezen^a de piridina.

Valorile obMinute in cazul N-ariliminodiclorurilor acidului 
carbonic (in jur de 5) se afla la limita pentru procesele de tip 
AE bimoleculare $i monomoleculare.

Cum nu avem alte argumente pentru un mecanism monomolecular 
trebuie sa admitem ca mccanismul de reactie este totu$i bimolccu- 
lar, dar in etapa lenta se diferen^iaza destul de marcant fa$a de 
reactiile de adHie-eliminare (AA2) obi$nuite la deriva^ii functi
onal! ai acizilor. In cazul reac^iilor N-ariliminodiclorurilor a- 
ciduTLui carbonic starea de tranzi$ie pare mai solvatata decit pen
tru un mecanism AE2 obignuit.

De$i din corelarea log kg in func$ie de constantele apare 
o diferentiere intre panta drcptei pentru substituen^ii donori de 
electroni fa$a de derivatul nesubstituit, aceasta diferen^iere nu 
se mai poate observa §ti in cazul corelarii cu log ^HgO] .

Este plauzibil sa presupunem ca nu se inregistreaza o schimba- 
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re in esen$a mecanismului de reac^ie $i deasemenea nu apar dife- 
rente esen^iale din punct de vedere al solvatarii intre cele doua 
cazuri

Tabelul 3.26.
Valorile "11" determinate pentru hidroliza unor cloruri
de acil in diverse amestecuri de solvent! organici--apa.

RCOC1 Conditii n meca- 
nism. Lit.

CH3COCI dioxan-apa: O.5-2.8 M H^O 1.92 AE2 117
CK3COCI dioxan-apa: 0.5-2.2 M H^O 1.9o AE2 118

CH^COCl dioxan-apa: 19.6-75.6% 1^0 5 SN1 119
CgH^COCl dioxan-apa: o-3o% HgO 2.5 AE2 12o
C2H5OCOCI THF-apa: 25-7b% H^O 2.3-2.4 AE2 12o
C^H^OCOCl dioxan-apa: 3o-loo% 82^ 2.3-2.4 AE2 12o
C^H^OCOCl dioxan-apa: o-3o% 1^0 1.65 AE2 12o

C^H^OCOCl acetona-apa: 2o-loo% 1^0 2.3-2.4 AE2 61
o-C^(COCl)g dioxan-apa 1-2 AE2 121-

123
p-CsH^COCDp dioxan-apa 1-2 AE2 121-

123
CgH^COCl acetona-apa: 4o-5o% H2O 4 AE2 124
C^H^COCl acetona-apa: 5o-loo% H^O 7 SN1 124

3.2.7. Concluzii privind mecanismul de reactie.

Datele experimentale ob$inute, sugereaza in mod evident ca 
reactia reprezinta o o( -eliminare a atomilor de clor, in starea 
de tranzi^ie sau intr-un preechilibru rapid fiind implicate in mod 
categoric $i o molecula de amina tertiara, care efectucaza un a- 
tac nucleofil. Rolul de agent nucleofil al aminei tertiare este 
atestat de importanta bazicitatii asupra vitezei de reactie, iar
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implicarea acesteia directa in reac^ie este eviden^iata de efcc- 
tele sterice foarte importante care apar prin modificarea sj;ruc- 
turii aminei. Intervcn^ia aminei in starea de tranzitie, elimina 
mecanismele presupunind o ionizarc monomoleculara :

/Cl +
Ar-N=C( ------ Ar-N=C-Cl + Cl

^C1

Atacul nucleofil al aminei tertiare poate avea loc principial 
la atomul de carbon, sau la unui din atomii de clor, folosind or- 
bitalii d vacan^i ai accstui atom. Cele doua mecanisme posibile
ar fi :

1.- (a)
.Cl

Ar-N=C^ + NR^ 
^C1 

^C1
^NR^Cl*

.Cl „..C1- (b) Ar-N=C^+ - —Ar-N=C3-
^NR^Cl" '''-NR^Cl*

Ar-N=C + ClNR^Cl

2.-

(c) Ar-N=C

/u?-N=C-NR^

Ar-N=C-Cl

+ Cl^ --- *- Ar-N=C

+ NR^ Ar-N=G

.C1
Ar-N=C(

^C1 + NR^
Cl

Ar-N^Cf*
Cl.. .NH C1NR-.C1*
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Cregterea vitezei de reactie atit prin efecte atragatoare cit 
$i prin efecte donoare de electroni ale substituentilor din siste- 
mul aromatic poate fi explicate prin modificarea vitezei relative 
a eliminarii. gruparilor nucleofile §i electrofile din starea de 
tranzitie prevazuta pentru reactiile (lb) $i (2) sau o schimbare 
a etapei lente conform reac$iei (1c).

Substituentii atragatori de electroni ar trebui sa favorizeze 
eliminarea clorului fara perechea de electroni de legatura iar cei 
donori de electroni in mod invers, eliminarea aminei tertiare (lb 
$i 1c) respectiv a anionului de clor (2).

Daca reac$ia(la)ar fi etapa lenta a procesului, schimbarea de 
mecanism ce ar putea survent ar fi schimbarea etapei lente - ata- 
cul nucleofil sau eliminarea anionului de clor.

In cazul substituen$ilor donori de electroni etapa lenta ar 
trebui sa fie eliminarea de Cl* iar in cazul celor atragatori da 
electroni atacul nucleofil, pentru ca sa poate fi in$eleasa varia-. 
tia constantelor de viteza cu aceste efecte electronice ale subs- 
tituentilor. Este insa imposibil ca atacul nucleofil sau elimina
rea de Cl* sa devina etapa mai lenta tocmai in cazul substituenti- 
lor care o favorizeaza. Aceasta ne determine sa eliminam reactia 
(la) ca etapa lenta a intregului proces.

Procesele descrise de mecanismul (1c) difera in mod esen$ial 
in cea ce prive$te polaritatea starii de tranzitie, cea ce ar fi 
trebuit sa se traduca printr-o diferentiere neta a influentelor 
de solvent in cazul substituentilor donori fata de acei atragatori 
de electroni, ceea ce nu pare de fapt sa fie cazul.

Ramin astfel posibile mecanismele (lb) sau (2). Mecanismul 
(2) implies formarea de sarcini in starea de tranzitie, ceea ce 
ar presupune o favorizare categories prin cregterea polaritatii 
solventului. In cazul mecanismului (lb) este mai greu de precizat 
aprioric rolul crc$terii polaritatii solventului asupra cursului 
reactiei. De$i starea de tranzitie presupune o difuzie de sarcina 
de la atomul de azot din gruparea amoniu la clor, se formeaza pro- 
babil $i o sarcina destul de importanta la atomul de azot iminic 
respectiv la cel de carbon. Inclinam sa credem ca $i in acest caz 
procesul va fi favorizat de cresterea capacitatii de solvatare.

Studiile privind alcooliza N-ariliminodiclorurilor acidului 
carbonic in prezenta cataliticR a aminelor tertiare /73/ au demons- 
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trat in mod clar ca reac^ia este o substitu^ie in cataliza nucle
ofila tipica. Aceasta presupune in mod evident apari$ia intermedi- 
arului de tip acil amoniu (reac^ia la).

Avind in vedere formarca accstui intermediar, in mod cert es
te de presupus ca el se transforma in continuare conform reac$iei 
(lb) in cazul hidrolizei, spre deosebire de alcooliza cind sufe- 
ra o substitutie nucleofila normala.

Schimbarea radicala a mecanismului de reac^ie la trecerea de 
la apa la alcooli se. poate explica pe de o parte prin cre§terea 
caracterului nucleofil, iar pe de alta, prin deplasarea echilib- 
rului de formare a izonitrililor datorita posibilitatii transfor- 
marii e&rurilor de cloramoniu in aminoxizi. Trebuie reamintit 
aici ca in solutii concentrate cu un continut relativ redus de 
apa se stabilegte un echilibru intre aril izonitril §i N-arilimi- 
nodiclorura acidulki carbonic corespunzatoare.
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4* P A R T E A E X P E R I M E N T A L A .

4.1. OBTINEREA SI PURIFICAREA SUBSTANTELOR FOLOSITE
PENTRU STUDII CINETICE.

Dupa cum a fost descris in cap. 2.2. in literatura, 
sint indicate diferite metode de ob$inere ale N-ariliminodicloru- 
rilor acidului carbonic. De fiecare data s-a ales metoda cea mai 
convenabila pentru sinteza compu$ilor necesari pentru determina- 
rile cinetice.

4.1.1. Sinteza N-feniliminodiclorurii acidului
carbonic.

S-a lucrat dupa urmatoarele reactii :

+ H^S

+2 Cl^ SClg

Obtinerca N.N^difeniltioureei /4/ :

Intr-un balon de looo ml prevazut cu refrigerent eficacc 
sc introduc 18o gr anilina proaspat distilata (1.94 moli)-, 18o gr 
sulfura de carbon FEINCH^lIE EISENACH - RDG) (2.37 moli) $i 19o 
ml alcool etilic tehnic. Se adauga o.2 gr sulf. Amestecul de re
actie se incalze$te $i se refluxeaza 2 ore. In timpul refluxarii 
apar cristale albe. Dupa 24 de ore se filtreaza, se spala cu al
cool etilic, $i se usuca in exicator sub vid. Se ob$in cristale 
albe, cu punct de topire 153.5-154.5^0 (Literatura 153-155^0 
/133/). Randament 81.5%.
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Obtinerea fenilizotiocianatului /134/.
Intr-un balon de loco ml prevazut cu refrigerent des

cendent se introduc 124 gr N.N'difenil tiouree $i 5oo ml acid 
clorhidric de 36%. Amestocul de reac^ie se distila, iar in tim- 
pul distilarii fenilisotiocianatul format in urma descompunerli 
tioureei este antrenat de vapori de apa. Din distilatul ob^inut 
se extrage cu eter etilic fenilisotiocianatul ob^inut. Extrasul 
de eter etilic se neutralizeaza pina la pH 7-8 cu o solute de lo% 
NaHCO^. Solatia eterica de fenilisotiocianat se usuca pe CaCl^ 
anhidru. Eterul se evapora in evaporator rotativ, iar reziduul 
ramas se distila sub vid. Punct de fierbere 66.5-67^0 la 3 tor. 
Se ob$ine un lichid slab galbui uleios, 52.3 gr. Randament 74.7%.

Obtinerea N-feniliminodiclorurii acidului 
carbonic. /5/:

Intr-un balon de 25o ml cu 4 gituri, prevazut cu agi
tator, refrigerent, tub de admisie clor $i termometru, se dizolva 
8.3 gr (o.o615 moli) fenilisotiocianat in 2o ml tetraclorura de 
carbon. Refrigerentul este prevazut cu un tub de ie$ire printr-o 
soluble de NaOH, pentru absorb^ia clorului nereac^ionat. Sub raci- 
re cu ghea^a, se barboteaza in amestecul de reac$ie 9.3 gr clor 
uscat peste H2S0^. Cantitatea de clor introdusa este verificata 
cu ajutorul unui debitmetru diferen^ial cu coloana de lichid. In 
timpul admisiei clorului temperatura se men^ine la o-5^C. Ameste
cul de reactie dupa introducerea cantita^ii de clor devine brun 
ro$cat, probabil datorita formarii SCI2 in timpul reac^iei. Se 
agita inca 3 ore la temperatura camerei. Tetraclorura de carbon 
$i SCI2 format se elimina prin evaporare sub vid in evaporator 
rotativ. Reziduul ramas se distila sub vid. Se ob^ine un lichid 
uleios slab galbui cu un miros patrunzator. Punct de fierbere 
61-63^0 la 3 mm col. Hg. Se obtain 8.5 gr N-feniliminodiclorura 
acidului carbonic. Randament 79.4%.
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4.1.2. Sinteza N-p.metoxifeniliminodiclorurii acidului
carbonic.

N-p.metoxifeniliminodiclorura acidului carbonic, se ob$ine de- 
asemenea prin clorurarea isotiocianatului corespunzator. Obtinerea 
p.metoxifenil isotiocianatului din N.N* di-(p.metoxifenil) tiourea 
insa nu a. condus la rezultatele scontate. Astfel s-a lucrat dupa 
urmatoarele reac^ii :

CH^O -N=C=S + 2C1^

Ob^ineree p.metoxifenilisotiocianatului /125/ :

Intr-un balon de 25o ml cu 3 gituri prevazut cu a- 
gitator, refrigerent $i pilnie de picurare, se dizolva 14.8 gr tio- 
fosgen in 35 ml clorura de metilen. Aceasta se suspends in 7o ml 
apa. La suspensia astfel formats se adauga 14 gr p.metoxianilina 
proaspat distilata (punct de fierbere 98-99°C la 4 mm col. Hg) di- 
zolvata in 35 ml clorura de metilen. Se agita la temperatura came- 
rei timp de 7 ore. Se separa stratul organic, $i se spala cu apa 
pina la ob^inerea pH-lui 6. Se usuca pe CaC12 anhidru. Clorura de 
metilen se elimina prin evaporare sub vid in evaporator rotativ. 
Reziduul se distila sub vid. Se ob^in 13 gr p.metoxifenil isotioci- 
anat, punct de fierbere lo3°C la 4 mm col. Hg. Randament 69%.

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

S-a lucrat in mod similar descris anterior in cazul 
derivatului N-fenil. Din 13 gr p.metoxifenil isotiocianat se ob^in 
11.5 gr iminodiclorura. Punct de fierbere 118-12o^C la 4 mm col.Hg. 
Randament 76.1%.
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4*1.3* Sinteza N-p.metilfeniliminodiclorurii acidului
carbonic.

S-a incercat obtinerea N-p.metilfeniliminodiclorurii acidului 
carbonic prin tratarea formanilidei coreapunzatoare cu un amestec 
de SOCI2 gi SO2CI2, care inaa nu a condus la rezultate.

S-a lucrat dup& urmatoarele reactii :

+ KOH + CHCI3 CH^- -NSC +2HC1

+ KC1 + 1^0

Obtinerea p.tolil izonitrilului /126/ :
3In 2oo cm benzen uscat ae adauga 80 gr KOH fin pulve- 

rizat. Amestecul ae introduce intr-un balon cu 3 gituri de 5oo cnr\ 
prevazut cu refrigerent, agitator gi pilnie de picurare. Amestecul 
ae agita aub incalzire pina la reflux. Se adauga in por$iuni - ca 
sa se mentine refluxarea - un ameatec de 75 gr cloroform gi 35 gr 
p.metil anilina. Reactie exoterma. Se mai agita 2 ore sub refluxare 
moderate. Se filtreaza, filtratul ae spalR cu o solutie de 5% HC1, 
gi cu o aolu$ie de lo% KHCO^ gi cu apa. Se uauca pe CaCl^ anhidru. 
Solutia benzenica de p.tolilizonitril se foloaegte in continuare 
pentru clorurare.

Obtinerea N-p.metilfeniliminodiclorurii acidului 
carbonic /5/ :
Solutia benzenica de p.tolil izonitril se introduce 

intz^un balon de 25o cm^ cu trei gituri, prevazut cu agitator, tub 
de admiaie clor gi refrigerent. Se introduce clor sub racire conti
nue cu gheat& a maaei de reactie, aproximativ 8 gr. In continuare
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se mai agita la temperatura camerei inca 2 ore. Benzenul se evapora 
sub vid in evaporator rotativ. Reziduul se distila sub vid. Se ob- 
tin 2o.l gr N-p.metilfeniliminodiclorura acidului carbonic. Punct 
de fierbere 8o-82°C la 7 mm col. Hg. Randament fata de p.metil ani- 
lina 32.6%.

4.1.4* Sinteza N-p.clorfeniliminodiclorurii acidului 
carbonic.

Aoest derivat se ob$ine prin tratarea formanilidei corespunzatoa- 
re cu un amestec de clorura de tionil $i clorura de sulfuril :

Obtinerea p.clorformanilidei /127/ :

Se dizolva 16 gr p.cloranilina in 25o ml toluen. Se 
adauga in portiuni 18 ml acid formic de 8o%. Amestecul se distila 
incet - 7 ore - peste o coloana cu umplutura de sticla. In timpul 
reactiei, cu eliminarea azeotropului apa-toluen, se depune tot mai 
mult o masa solida. Se filtreaza $i substanta solida obtinuta se u- 
suca. Produsul brut obtinut are punct de topire 93-98°C. Se recris- 
talizeazA din apa. Punct de topire 99-lol^C. (Literatura lol^C /135/) 
Se obtin 16 gr p.clorformanilida. Randament 79.5%*

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

Intr-un balon de loo ml, cu 3 gituri, prevazut cu 
agitator $i refrigerent, se adauga in portiuni 15.5 gr p.clorform- 
anilidA, la un amestec de 3o ml SOCI2 (LOBA CHEMIE) gi 8.1 ml SO^Cl^ 
(ACADEMIA RDG), la 8o^C. Se agita 3 ore la aceasta temperatura. Se 
tine 48 ore la temperatura camerei. Suspensia rezultata se filtrea- 
zA. Filtratul se evapora sub vid in evaporator rotativ. Reziduul se
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distila sub vid. Punct de fierbere 95-97°C la 7 nim col. Hg. Se ob- 
^in 12.3 gr N-p.clorfeniliminodiclorura acidului carbonic. Randa
ment 59%.

4.1.5. Sinteza N-m.nitrofeniliminodiclorurii acidului
carbonic.

Sinteza se face conform urmatoarelor reac^ii :

-NHg + HCOOH -NHCHO

-NHCHO + SO^Cl + SOCl^2

Obtinerea m.nitro formanilidei /127/ :

Se lucreaza dupa metoda descrisa anterior in cazul 
p.clorformanilidei. Din 2o gr m.nitroanilina se ob^in 21.5 gr m.nit- 
roformanilida. Punct de topire 133-137°C. (Literature 134°C /136/). 
Randament 9o%.

Obtinerea N-m.nitrofeniliminodiclorurii acidului 
carbonic /5/ :

Intr-un balon cu trei gituri de loo ml, prevazut 
cu agitator gi refrigerent, se amesteca 3o ml SOCl^ ?i 9 ml 
Sub agitare continue se adauga la acest amestec le temperature ca- 
merei 12.5 gr m.nitroformanilida. Se agita la temperatura camcrei 
inca 48 ore. Solventul se evapora sub vid, in evaporator rotativ. 
Produsul solid ob^inut sc distila sub vid. Punct de fierbere 145°C 
la 8 mm col. Hg. Se ob$in 12 gr N-m.nitrofeniliminodiclorura acidu
lui carbonic, cu punct de topire 68-7b°C. (Literatura 69^C) Randa
ment 78.8%.
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4.1.6. Sinteza N-p.nitrofeniliminodiclorurii acidului 
carbonic.

Deasemenea s-a utilizat metoda prin tratarea formanilidei cores- 
punzatoare cu un amstec de clorura de tionil gi clorura de sulfuril:

+ SOgCl^

Obtinerea p.nitroformanilidei :

S-a incercat metoda generala descrisa de /127/, utili- 
zata cu succes in cazul deriva^iilor p.clor gi m.nitro, care insa 
in acest caz nu a condus la rezultatele scontate. Din acest motiv 
s-a lucrat dupa o metoda de concep^ie originala:

Intr-un balon de loo ml prevazut cu refrigerent se di- 
zolva in 25 ml acid formic loo% (LOBA CHEMIE), 7 gr p.nitroanilina. 
Se refluxeaza 5 ore. Se adauga 3o ml toluen gi se distila azeotro- 
pul toluen-apa. Reziduul se lasa 3 zile. Apare un precipitat brun 
cu punct de topire 168-189°C. Se recristalizeaza de mai multe ori 
din etanol, pina la ob^inerea punctului de topire 194-196°C. (Lite- 
ratura 164-195^C /137/). Se ob^in 6.1 gr p.nitroformanilida. Randa
ment 72.6%.

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

Intr-un balon cu trei gituri de loo ml, prevazut cu 
agitator gi refrigerent, la un amestec de 28 ml SOC^ gi 6 ml 
SO2CI2 se adauga in port^iuni la 65°C, sub agitare continua, 3 gr 
p.nitroformanilida, care ramine in suspensie. Dupa 6 ore de agita
re la temperatura de 65^C, masa de reac^ie devine limpede. Se mai 
agita incA 15 ore la 65°C. Solventul se evapora sub vid in evapora
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tor rotativ, iar reziduul ramas se usuca bine in exicator sub vid. 
Se obtin cristale galbene cu punct de topire 68-74.5^0. Se distila 
sub vid, punct de fierbere 14o°C la 4 mm col. Hg. Se ob^in 3.2 gr 
N-p.nitrofeniliminodiclorura acidului carbonic cu punct de topire 
79-8o°C. (Literatura 78-82°C). Randament 82%.

4.1.7. Sinteza S-fenil ditioclorformiatului /128/ :

Reac$ia :

^C1 
s=c(

^C1

NaOH
+ HC1

Intr-un balon de 25o ml cu patru gituri, prevazut cu 
agitator, refrigerent, termometru gi pilnie de picurare, se amesteca 
17 gr tiofosgen gi 16.5 gr tiofenol in 8o ml cloroform. Sub racire 
continua se adauga 4o ml solu^ie de 15% de NaOH, in aga fel ca tem
peratura sa se men^ina la lo°C. Se agita inca 2 ore la aceasta tem
peratura. Se separa stratul organic, se spala de 2 ori cu apa gi se 
usuca pe CaC^ anhidru. Solventul se evapora sub vid in evaporator 
rotativ, iar reziduul se distila sub vid. Punct de fierbere 142°C 
la 5 mm col Hg. Se ob^ine un ulei rogu-orange, 23.8 gr. Randament 
86%.

Deriva^iile clorurate ale acidului carbonic utilizate pentru 
studiul descris la cap. 3.1.1. au fost ob^inute in laboratorul Ins- 
titului Central de Chimie Organica al Academiei de Stiin^c a R.D. 
Germane, gi ne-au fost pugi la dispozHie prin amabilitatea d-lui 
dr.D.Martin.

Deasemenea N-p.metoxicarbonilfeniliminodiclorura acidului carbo
nic, a fost sintetizat in Laboratorul Central de Cercetare al fir- 
mei BAYER - RFG gi ne-a fost pus la dispozHie prin amabilitatea 
d-lui dr.E.Kuhle.
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4.1.8. Solvent!.

Acetona p.a. (REACTIVUL) necesara pentru studiul cinetic, a fost 
purificata prin pastrarea indelungata pe K2CO^ sau CaSO^ gi apo! 
distilata. Continutul de apa astfel a fost sub o.l%.
Alcoolul etilic folosit pentru studiile de etanoliza a fost purifi- 
cat $1 anhidrificat prin tratare cu aluminiu amalgamat gi apoi dis- 
tilat pe coloana /129/.
Alcoolii folositi pentru studiile de alcooliza ale iminodicloruri- 
lor acidului carbonic au fost purificati astfel :
Metanolul - prin tratarea metanolului anhidru comercial cu gpan de 
magneziu gi distilare pe coloana /13o/.
izo-Propanolul - prin fierbere indelungata pe oxid de calciu gi dis
tilare.
Alcoolul benzilic - prin spalarea cu solutie de KOH, apoi cu solu- 
tie de bisulfit de sodiu 4o%, uscare pe carbonat de potasiu anhid
ru gi distilare in vid sub atmosfera de azot /131/.
2-metoxi-etanol - distilare peste o coloana de 3o cm cu umplutura 
de sticla. Azeotropul alcool-apa se distila la 99-lol°C /132/. 
Fractiunea 124-125^0 s-a utilizat pentru determinarile cinetice.
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4.2. STUDII CINETICE.

4.2.1. Studiul produgilor de reactie,

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

Reactia cu alcooli.

Dupa cum s-a aratat la cap. 3.1.2.1. produsul de reactie in ca
zul reactiei N-feniliminodiclorurii acidului carbonic a fost pus in 
evidenta printr-un studiu de cromatografie de gaze, respectiv de 
spectroscopie prin IR. Studiul a fost efectuat in felul urmator :

Intr-un balon de 25 ml s-a adaugat la un amestec de 1 ml dioxan 
anhidru gi 1 ml metanol anhidru, o.oo5 moli N-feniliminodicloru- 
ra acidului carbonic gi o.ol moli trietilamina. Amestecul de re
actie s-a mentinut la temperature de 45°C.

Probele luate din ora in ora din amestecul de reactie au fost supu
se analizei prin spectroscopie IR gi cromatografie de gaze. Spec- 
trele IR au fost inregistrate in film lichid cu ajutorul unui spec- 
trofotometru SPECORD IR 71 - RDG.
Pentru studiul de cromatografie de gaze s-au utilizat urmatoarele 
conditii:

coloana : guma siliconica SE 2o cu 2o% CROMOSORB P.
program de temperature : 13o^C 5 minute

17o°C 5 minute
3°C/minut

debitul de hidrogen : o.9 ml/minut 
viteza de inregistrare : 600 mm/ora 
volum de proba introdus : 5^-1

Probele autentice au fost preparate in felul urmAtor :
a.- N-fenil-clorformimino-metil ester

S-a lucrat dupA urmatoarea reactie /138/ :
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+ NaOCH^ + NaCl

Intr-un balon de loo ml cu trei gituri, prevazut cu agitator, 
pilnie de picurare $i refrigerent ascendent prevazut cu tub de 
CaC^, se introduc lo gr (o.o574 moli) N-feniliminodiclorura aci
dului carbonic impreuna cu 35 ml eter etilic anhidrificat peste so- 
diu metalic. Se prepara metoxidul de sodiu din 1.32 gr (o.o574 moli 
sodiu metalic $i 13 ml alcool metilic anhidru. Se adauga metoxidul 
de sodiu la solutia eterica de iminodiclorura sub agitare continua 
$i racire cu ghea^a. Se agita inca 3o de minute la temperatura ca- 
merei. NaCl format se filtreaza, iar eterul etilic din filtrat se 
indeparteaza prin evaporare in vid in evaporator rotativ. Reziduul 
se distila sub vid. Punct de fierbere 86^C la 9 mm col. Hg. Se ob- 
tin 6.8 gr. Randament 7o.l%.
b.- 0.0* dimetil esterul al acidului N-feniliminocarbonic.

Ob^inerea produsului se realizeaza dupa reac^ia /138/ :

OCH^
OCH^

+ 2 NaCl

Modul de lucru este similar ca in cazul clorformiminometil es- 
terului, cu deosebire ca se utilizeaza o cantitate dubla de sodiu 
metalic $i alcool metilic. Produsul se distila la 112°C la 9 mm 
col. Hg. Se ob$in 7.4 gr. Randament 77.8%.

Reactia cu imine secundare.

Pentru izolarea $i indentificarea produ^ilor de reac^ie s-a 
utilizat reac^ia N-feniliminodiclorurii acidului carbonic cu die- 
tilamina :

+ HN(CgH^)^

0
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Intr-un balon de 25o ml,prevazut cu refrigerent se intro- 
duc 60 ml acetona, 2o ml apa ^i 23.5 (o.225 mold) dietilamina. 
La acest amestec sub racire cu ghea^a se adauga in propor^iuni 
8.7* gr.(o,o5 moli) N-feniliminodiclorura acidului carbonic di- 
zolvat in 2o ml acetona.Reac^ia este puternic exoterma.Dupa a- 
daugarea imonodiclorurii,amestecul de reactie se lasa timp de 1 
ora la temperatura camerei.Solven^ii se indeparteaza prin evapo
rarea sub vid in evaporator rotativ.Se ob^ine un terci de culoare 
galben inchis.Se adauga 15 ml eter etilic $i se precipita clor- 
hidratul aminei.Se filtreaza,iar filtratul se evapora in vid.Se 
obtine o frac^iune uleioasa,care se dizolva in metanol.Se extrage 
cu eter etilic de 3 ori.Dupa extrac$ie se adauga aproximativ 5o 
ml soluble amoniacala saturata de acid picric la cald. Se raceg- 
te $i se ob$in 12.5 gr cristale galbene cu punct de topire lo7- 
llo^C,picratul de N.N'tetraetil N"fenil guanidina.Randament 57.37$

Filtratul de la separarea picratului se evapora sub vid in 
evaportor rotativ $i se ob^in 1,7 gr. N-dietil N'fenil urea.Ran
dament 19%.Dupa cum a fost descris la capitolul 3.1.3.1.produ$ii 
de rea<c^ie au fost identificate prin spectroscopie de IR $i RMN.

Reactia cu amine primare.
Cum a fost desc is la cap.3.1.4.1.,prin urmarirea spectro- 

scopica de IR s-a pus in evidence formarea carbodiimidei cores- 
punzatoare ca produs intermediar in cursul reac^iei.Studiul de 
spectroscopie in IR s-a efectuat in felul urmator:

o.o2 moli propilamina in 8 ml dioxan se introduc intr-o 
cuva spcciala termostatabila,la acest amestec se adauga 
o.ol moli N-fenilimonodiclorura a acidului carbonic di- 
zolvat in 2 ml dioxan.Spcctrele se inregistreaza din 15 
in 15 minute cu ajutorul unui spectrofotometru SPECORD 
IR 71- RDG.Ca referin^a s-a utilizat o cuva similara in 
care s-a introdus un amestec de lo ml dioxan cu o.o2 ioli 
propilamina.
Similar se lucrcaza gi la un exces mai mare de amina.In 
acest caz s-u utilizat o cantitate de 0.06 moli de pro
pilamina.

Sintezele efectuate au permis izolarea gi identificarea 
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guanidine! §i ureei substituite ca produ$i de reac^ie.Cu toate e- 
forturile depuse nu 3-a putut lucra in mediu de acetona apoasa, 
deoarece se formeaza un produs cleios,probabil datorita reac^iilor 
de condensare ale acetone!.Din acest motiv s-a lucrat in loc de 
acetona cu dioxan.Similar studiilor cinetice s-au efectuat sinteze 
in dioxan anhidru §i in amestec dioxan-apa, conform reac^iel :

Intr-un balon de 25o ml se amesteca o.llo moli propilamina cu 
80 ml dioxan. Sub racire cu ghca^a se adauga in propor^iuni o.o25 
moli N-feniliminodiclorura a acidului carbonic dizolvata in 2o ml 
dioxan. Amestecul de reac^ie se lasa la temperatura camerei 2 ore. 
Dioxanul se indeparteaza prin evaporare sub vid. Clorhidratul de 
propilamina se precipita prin adaugare de eter etilic. Se filtre- 
aza $i din filtrat se izoleaza N.N'dipropil N"fenil guanidina, 
sub forma de picrat, prin adaugarca a aproximativ 4o ml soluble 
saturata amoniacala de acid picric. Se ob$in 9.2 gr picrat de N.N' 
dipropil N"fenil guanidina. Randament 83%.

In mediul de reac$ic dioxan-apa de propor^ie 1:1 se lucreaza 
in mod similar. Dupa filtrarea picratului de N.N'dipropil N"fenil 
guanidina, filtratul se evapora sub vid. Se ob^in 5.9 gr picrat do 
N.N'dipropil N"fenil guanidina (Randament 53%) respectiv dupa eva
porarea filtratului 1.2 gr N-propil N'fenil urea.(Randament 277^).

Dupa cum s-a aratat la cap. 3.1.4.1. aceste substance au fost 
caracterizate prin spectrele IR $i RMN.
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Reactia de o<. -eliminare.

La cap.3-2.1. s-a descris formarea izonitritului,la 
reactia iminodiclorurilor acidului carbonic cu apa in prezenta de 
amine tertiare,pus in evidenta prin spectroscopie de IR.Acest pro- 
dus a fost obtinut gi printr-o sinteza realizata in conditiile de- 
terminarilor cinetice:

Intr-un balon de loo ml prevazut cu refrigerent se 
introduc o.o25 moli (4-45 gr) N-fenilimonodiclorura a acidului car
bonic,lo ml acetona gi 7 ml apa.Trietil amina o.l mol (lo.l gr) 
se dizolva in lo ml acetona gi 7 ml apa,gi se adauga in aga fel 
ca temperatura sa nu depageasca 2o^C.Amestecul de reactie se incal- 
zegte pe baia de apa la 45^C timp de 2 ore.Dupa racire se scpara 
doua straturi.Stratul organic sc distileaza sub vid,obtinind fcnil- 
izouitrilul,punct de fierbere 96-98^0 la 2o mm col.Hg.Cantitatea 
1.6 gr.Randament 61.4%.

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

4.2.2.Masurarca gi calculul constantelor de viteza.

4.2.2.1.Hctoda folosita pentru studiile cinetice.

Dintre numcroasele procedee cunoscute in prezent 
pentru masurarea constantelor de viteza a fost aleasa metoda con
ductometries,datorita urmatoarelor avantaje:

-conductibilitatea solutiilor in care se efec- 
tueaza reactiile iminodiclorurilor acidului carbonic,variaza con- 
siderabil,dat fiind ca in urma reactiei se formeaza compugi ioni- 
zati ca:acid clorhidric sau clorhidrati de amine;

-conductibilitatea solutiilor de acid clorhidric 
in acetona—apa sau alcooli variaza linear cu concentratia /61,139/;

-metoda permite urmarirea directa a procesului 
fara ca sa fie necesara luarea de probe din amestecul de reactie;

-aparatura necesara este relativ simpla.

4.2.2.2.Aparatura folosita pentru studiile cinetice.
Reactiile au fost efectuate intr-un vas de reactie de 

aproximativ loo ml,prevazut cu un agitator,termometru de precizie
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(o.o5°C),un electrod de conductibilitate de tip 0P-lo9^RADELKIS" 
$1 un orificiu prin care se introduce o eprubeta cu peretii sub- 
tlri.Vasul de reactie este termostatat printr-o manta exterioara 
cu ajutorul unui ultratermostatat U-lo.Pentru reactiile la tem- 
peraturi scazute s-a folosit un ultracriostat MK-7b ^VEB

Electrodul este legat la bomele de intrare ale unui 
conductometru de tip OK-lo2 "RADELKIS'^ ,pe a carui scala se ci- 
tegte direct conductibilitatea solutiei.Pentru react^iile mai ra- 
pide,conductometrul a fost legat de un inregistrator potentiomet
ric de tip OH 814/1 "RADEIKIS*,permi$ind astfel inregistrarea di- 
rect& a variable! conductibilitatii in timp.

In cazul masuratorilor poten^iometrice a constantelor de 
viteza,preoum gi a concentratiei ionilor de clor,cu un electrod 
selectiv de acest ion,de tip OP 7112 D "RADELKIS" s-a utilizat a- 
celagi celula.In locul electrodului de conductibilitate a fost 
montat electrodul selectiv de clor amintit,gi ca referenda s-a 
utilizat un electrod de calomel,legat de celula cu o punte 
agar-agar gi KNO^.Electrozii au fost legate la bornele de intrare 
a unui PH metru de precizie de tip OP-2o5 ^RADELKIS^.

4.2.2.3. Efectuarea masuratorilor.
In vasul de reactie a fost introdus solventul (acetona) 

gi unui din reactanti(apa,alcoolii,aminele),iar in eprubeta cu 
pere$ii subtiri o soluble de iminodiclorura in acetona.Dupa reali- 
zarea termostatarii s-a spart eprubeta cu pere^ii subtiri permi^ird 
astfel amestecarea reactantilor.Aceasta a fost considerat momentul 
zero al reactiei.Se urmaregte apoi varia^ia conductibilita^ii oo- 
lutiei in timp.Sfirgitul determinarii s-a masurat dupa aproxima- 

tiv zece timpi de injumata$ire.
In cazul folosirii inregistratorului,viteza de inregist- 

rare a fost potrivit&,in func^ie de viteza reactiei,intre 15o-15oo 
cm/h.

Concentra$iilc de iminodiclorurA folosite au fost de or- 
dinul lo*^ -lo*^moli/l.

4.2.2.4. Calculul constantelor de vitezR gi a parametrilor 
de activare .

Reac^iile iminodiclorurilor acidului carbonic au fost e- 
fectuate in oonditii de ordin pseudounu.Bcuatia de vitezR integrate
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pentrm procesele de ordin I este:
a

jet = In------
a-x

unde:
a- concentratia initiala de reactant;
x- concentratia de euhstanta (in moli/1) reactionata in

momentul t.

Dar cantitatea de substanta reactionatA in momentul t este 
proportional^ cu conductibilitatea masurata in momentul t ( Xt), 
iar cantitatea de substanta initiala este proportionals cu conduc
tibilitatea solutiei la sfirgitul reactiei (X^).inlocuind aceete 
valori se obtine:

kt= In o

unde:
-conductibilitatea
-conductibilitatea 
-conductibilitatea

la 
in 
in

sfirgitul reactiei; 
momentul zero; 
momentul t.

Un calcul mai exact presupune calcularea concentratiilor 
x din valorile masurate ale conductibilitatilor pe baza ecuatiei 
lui Ansager.Aceasta nu este insa necesar deoarece s-a demonatnt 
/139/ ca erorile introduse folosind conductibilitatile in locul 
concentratiilor sint foarte mici (sub o.2%).

Dupa cum se obsearva,pentru calculul constantelor de vi
teza este necesara cunoa^terea conductibilitatii la sfirgitul pro
cesului, .In cazul unor,reactii mai lente (de exp.alcooliza imi- 
nodiclorurilor)determinarea acestei marimi este supusa unor e- 
rori destul de mari datorita,pe de o parte instabilitatii solu- 
tiilor de acetona in prezenta acidului clorhidric,cit ^i datorita 
posibilitatii de concentrare a solutiei prin evaporarca acetone!. 
Din acest motiv pentru calculul constants! de vitezA a fost folo- 
sitA metoda lui Guggenheim /14o/:

- kt - In (C^2*^tl^ * cons*'

unde:
Ct2_concentratia de substantA reactionatA in momentul t2;
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-C.ti -concentratia de substan^a reactionata in momentul t^.

Inlocuind concentratiile cu conductibilitatile
respective ( X^ $1 ^tl ob^ine:

-kt. In ( + const.

Conform, acestei ecua$ii,prin reprezentarea marimii lor;. 
( X^2 * X^j) func^ic de timp,se ob^ine o dreapta din a ca
ret panta se calculeaza constanta de viteza de ordin pseudounu- 
-k.Metoda duce la rezultate similare cu acele ob^inute folosind 
ecua^ia pentru procesele de ordin I, in cazul in care este in- 
deplinita condHia/139/:

unde:
injumatatire.

Pentru a ob$ine rezultate mai precise,datele au fost pre- 
lucrate prin metoda celor mai mici patrate,calculindu-se gi coc-
ficientul de corelare.

In tabelele 4.1.-4-4 sint prezentate exemple de determi- 
nare a constantelor de viteza pentru procesele de ordin pseudo-
unu studiate.

Tabelul 4.1.
Reac$ia N-fcniliminodiclorurii acidului carbonic cu 
apa,in prezenta de piridina,la 45.7°C.Concentratia 
piridinei 0.258 mol/1,concentra$ia iminodiclorurii 
3,77xlo*^mol/l.
X^=g2o^S;X^= 8ofiS.

crt. Xt( fts) In —---t Xa, - Xt

0. 1. 2. 3.

98
117
158

1
2
3

1
2

o.o21661
o.o45o47
0.097455
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o. 1. 2.

4 5 18o 0.126752
5 7 218 0.179468
6 lo 28o 0.271934
7 15 37o 0.423484
8 2o 447 o.5743o7
9 25 485 0.658056
lo 3o 54o 0.793231
11 35 585 0.919271
12 4o 63o 1.063521
13 45 67o 1.211941

Ecua^ia cinetica:

X.- X.
In ---------  = o.o26791 t - o.ool3o3

Xo- X;
Coeficientul de corelare r=o.999
Prin urmare se ob$ine pentru constanta de vitez&

2,68 x lo* min.*^,respectiv 4,47 x lo*^ sec*

Tabelul 4.2.
Reac$ia N-fcniliminodiclorurii acidului carbonic cu 
metanol la 45^C,in amestec acetona-metanol (8:2,V/V), 
in prezen^a de piridina.Concentra^ia piridina o,854 mol/ 
l,concentratia N-feniliminodiclorurii acidului carbo-

3 .nic 1.14xlo mol/1.

tl 
(min)

X. *2 b
(min)

\ a*2
H s In ( Xp * ^1

0. 1. 2. 3. 4.

3 84 53 34o 2.4o824o
8 148 58 347.5 2.299943

13 191.5 63 35o.5 2.201397
18 228 68 356 2.1o721o
23 264.5 73 359.5 1.977724
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= = = = = =: = = = = ===————— — — —— —————— ======================-———————
p. 1. 2. 3. 4.

28 278 78 361 1.919o78
33 292 83 364 1.857332
38 3o9 88 367 1.763428
43 32o.5 93 368.5 1.681241
48 33o.5 98 369.5 1.591o65

a-conductibilita^ile masuratc dupa tj,respectiv t2* 
b- 3= 5o min.

Ecua^ia cinetica:
-0.017798 ti = ln( X -X^) + 2.439523 

coefiaientul de corelare:o.997.

Au foat calculate gi erorile posibile cu ajutorul ecua^iei/141/; 

p=o.

aatfel se ob^iM eroarea la constanta de viteza de + 0.0003I8.
—2 -2Prin urmare constanta de viteza este de: 1.78xlo +^o.o32xlo w 

min.respectiv 6.83 x lo*^.sec.**^.

Tabelul 4.3.
Reactia N-feniliminodiclorurii acidului carbonic,cu 
morfolina,in imestec aceton -apa,(6o:4o,V/V), la 25°C.
Concentratia morfolina 0.349 mol/1,concentratia N- 
feniliminodiclorura 2.21xlo mol/1, =162^AS,X,*=o.

Nr. 
crt.

t 
(sec)

Xt 
(f^s)

i- ** ^0
X.- Xt

0. 1. 2. 3.

1 1 7 o.o34916
2 3.4 27.5 0.144799
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17 39.4 158.8 1.5o7'o23

0. 1. 2. 3.

3 5.8 44.7 0.247331
4 8.2 6o.o o.3483o7
5 lo.6 74.o o.45o586
6 13.o 85.o 0.538997
7 15.4 96.o 0.635989
8 17.8 lo5.o 0.723000
9 2o.2 114.0 o.81831o

lo 22.6 121.7 o.9o7749
11 24.o 129.o I.000632
12 27.4 135.o I.o84ol3
13 29.8 141.o 1.174985
14 32.2 146.0 1.257677
15 34.6 151.o 1.347828
16 37.o 155.o I.426300

Ecua$ia cinetica:
In -^2!—= o.o38194 t + o.o33584

x%
Coeficientul de corelare r=o.999
Constanta de viteza de ordin pseudounu este de 3.82xlo .

seo*^.
Entropia de activare a fost determinata dupa metoda cu- 

noscuta pe baza rela^iei lui Arrhenius:

,-K/RT

care prin logaritmare are forma:

lnk=lnA- —
R T

Din corelarea valorilor Ink,determinate la difcrlte tem- 
peraturi,cu 1 ,se calculeaza entalpia de activare.

T
Entropia de activare se calculeaz& cu rela^ia /142/:

As* . 4.575 log A -58.53
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Tabelul 4*5 prezinta un exemplu de calcul al parametri- 
loi* de activare*

Tabelul 4.5.
Dependenta constantelor de viteza de temperatura 
pentru reactia N-feniliminodiclorura acidului car-
bonic cu propil amina.

t°c 1/T xlc ki x lo^
1/mol.sec log

25 3.354 27.13 -1.567
35 3.245 53.4o -1.272
45 3.143 lo5.2o -o.978

======================== = = = = = == = = = = = = = = = == = = = = = = = == = = = =

Ecua^ia de corelare: log k^^ -2788.4 x 1. + 7.78
E

Astfel rezulta: log.A=7.78,respcctiv " 2788.4

Energia de activare: &E^=2.3 xl.98 x 2788.4 xlo"^= 12.7 kcal/mol. 
Entropia de activare^S^ =4.575 x7,78 -58.53=-22.9 cal/mol.^K.

Constantele de viteza de prdin doi (kg),respectiv de 
ordin trei (k^) in cazul reactiei iminodiclorurilor cu amine]e se- 
cundare se calculeaza pe baza sistemului de relatii prezentato in 
cap.3.1.3.2.In continuare sc prezinta un exemplu de calcul,in ca
zul reactiei N-feniliminodiclorurii acidului carbonic cu piperi- 
dina la 25^C.Constantele de viteza observate (k^) in func$ie de 
concentratia apei sint prezentate in tabelul 3*

Se admits ca valorile k^^=2.82 verifica
relatia*

kg + k^/HgO/ 
ko* -------------

1 + K /HgO/

In continuare se calculeaza valorile*

care sint redate de tabelul 4.6
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Tabelul 4.6

/HgO/ *0 /H2O/-/H2O/1 Y

5.58 2.38 2.81 *6.3o
8.42 2.11 5.64 -7.99
11.31 2.o3 8.54 -10.83
17.18 1.99 14.4o -17.38

Din corelarea valorilor Y in func^ie de /H20/^ rezulta 
urmatoarea rela^ie:

Y . -0.9768 /K^O/ - 0.2428 (r=o.993)

Pentru /H^O/ = 0, sc ob^ine k^= k2,respectiv - ---
^2 *^ol

=-0.2428

Dat fiind /HpO/j =2.78 respectiv k^2=2.82,se ob^ine valoarea

pentru k2^ 2 78
k^= 2.82 +

0.2428
14.26

Rela$la (1) se serie sub forma

^o*^2
/HpO/ K. (3)

Din corelarea valorilor k^-kg
/"gO/

in func^ie de k^ se ob^in con-

stantele k^ $i K

In tabelul 4.7. sint cuprinse valorile -------
/H2O/

o
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Tabelul 4.7.
===========================--===================================—=—

/H^O/ ^o kg * k2
/i^o/

2.78 2.82 - 4.12
5.58 2.38 - 2.12
8.42 2.11 - 1.44
11.31 2.o3 - l.o8
17.13 1.99 - o.71

m==c===============================================================

Ecuatia ob^inuta

"o - ^2
/HpO/

= - 3.8987 + 6.9387 ( r=o.994)

de unde rezulta constantele kj = 6.94 respectiv K ** 3.9o .

4.2.2.5. Determinare potentiometrica.

Determinarile poten^iometrice au fost efectuate in condi^ii- 
le masuratorilor cinetice cu ajutorul sistemului descris la capi- 
tolul 4.2.2.2.

Etalonarea sistemului s-a facut prin adaugarea unci cantita^i 
cunoscute de HC1 1 N cu factor cunoscut, urmarind varia^ia poten- 
tialului in func^ie de concentra^ia ionilor de clor. Prin reprc- 
zentarea logaritmului concentra^iei ionilor de clor in func^ie de 
poten^ialul solu^iei se ob^ine curba de etalonare. Un exemplu es
te dat de tabelul 4.8.
Se ob$ine ecuatia pentru curba de etalonare :

log Cd- - o.ol46 V - lo.52 (r*o.999)
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Tabelul 4.8,
Varia^ia potentalului unei soluti de acetona apoasa
(6o:4o, v/v) la 25°C, in functs de concentrate ionilor
de clor. Concentrate dietilaminei 9 .97 x lo metli/1.

Volumul 
amestecului

Volum HC1
IN adaugat

Cone.Cl*
(gr/1)

log Cg^-- Potctelul 
solutei 
(mV)

96.8 0 0 — 59o
96.9 0.1 o.o36 -1.444 623
97.o o.2 o.o72 -1.143 643.2
97.1 o.3 0.I08 -0.968 656.3
97.2 o.4 0.143 -o.843 665.3
97.3 o.5 0.179 -0.747 672.2
97.4 o.6 o.215 —0.668 676.5
97-5 o.7 o.25o -o.6o2 679.2

Determinarea potentometrica a constante! de viteza se rea- 
lizeaza prin urmarirea varia^iei poten^ialului in timpul reacts! 
respectiv a concentrate! ionilor de clor, care se calculeaza cu 
ajutorul ecua^iei curbei de etalonare.

Un exemplu este dat pentru cazul reacted N-feniliminodiclo
rurii acidului carbonic cu dietilamina (Tabelul 4.9).

Tabelul 4.9.
Determinarea potentemetrica a constantei de viteza pentru 
reacta N-feniliminodiclorurii acidului carbonic cu dietil
amina, in acetona apoasa (6o:4o, v/v), la 25^C. Concentra- 
tia dietilamina 9.97 x lo moli/1. Concentrate N-fenil- 
iminodiclorura acidului carbonic 3<2 x lo moli/1. a=o.267 
gr/1 ; a^ = 0.063 gr/1.
=--====-==============================?=========-=-======"== 
t V Concentrate a - a
(sec) de Cl* (a. ) --- -—°-

a - a^

3o
6o

594.5
613

o.o85
0.112

0.114
0.272
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625 0.133 0.419
12o 633 0.149 o.55o
15o 638.5 0.162 0.663
18o 643 0.173 o.773
21o 647 0.183 o.89o
24o 65o.7 0.193 1.019
27o 652.5 0.198 I.092

Ecua^ick cinetica :

a - a
m------ 2-

a - a^,
— = o.oo4o7 t + o.o338 (r=o.997)'

Prin urmare se ob^ine 
-3 -14.o7 x lo sec .

constanta de viteza de ordin pseudounu de
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5. CONCLUZII

Teza de fa^a cuprinde studii de cinetica gi mecanism precum 
produgii de reactie, pentru o serie de reactii ale N-arilimi- 

nodiclorurilor acidului carbonic, respectiv influenza catalitica. 
ale aminelor tertiare asupra hidrolizei derivatiilor clorurati ai 
acidului carbonic.

In cadrul acestor studii au fost elaborate cinci note gtiin- 
tifice publicate /56, 73, 86, 89, lo8/, care contin urmatoarele 
contributii originale :

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

1. Din reactia N-ariliminodiclorurilor acidului carbonic cu apa 
in prezenta catalitica ale aminelor tertiare, rezulta izo- 
nitrilii corespunzatori. Astfel, aceasta reactie nu poate fi 
utilizata pentru obtinerea unor derivati functional! ai aci
dului carbonic (de exemplu izocianati aromatici).

2. O.O'dialchiliminocarbonati se ob^in din reac^ia cu alcooli 
in prezenta catalitica ale aminelor tertiare. Reactia este 
prea lenta pentru a sta la baza sintezei unor poliiminocar- 
bonati.

3. In cazul reactiei cu aminele primare gi secundare in amestec 
acetona apoasa, au loc doua reactii concurente cu formarea 
guanidinei respectiv ureei corespunzatoare. Astfel pentru 
obtinerea guanidinei trebuie lucrat in mediul de solvent or
ganic anhidru. Rcactia aceasta in solventi anhidrii poate fi 
utilizata atit pentru sinteza unor guanidine cit gi pentru 
cea a unor poliguanidine, fiind suficient de rapida.

4. S-a demonstrat ca reactia N-ariliminodiclorurilor acidului 
carbonic in mediu de solvent organic anhidru cu 2 moli de a- 
mina primara conduce la formarea carbodiimidei corespunzatoa
re.

Aceste concluzii furnizeaza date practice cu privire la utilizarea 
acestor reactii in sinteza organica a izonitrililor, iminocarbo- 
natilor, guanidinelor tri gi penta substituite gi a carbodiimide- 
lor.
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II* Reac^iile de solvoliza m prezen^a catalitica ale aminelor 
ter^iare precum §i reac^iile de substitute nucleofila cu amine— 
le primare $i secundare ale N-ariliminodiclorurilor acidului car
bonic, decurg toate printr-un mecanism bimolecular de adite-et- 
minare cu formarea unui intermediar tetraedric, rezultat in urma 
atacului nucleofil al aminei :

Ar-N=C
,C1

Ar-N=c( + 
^NR^Cl*

^C1
Ar-N-C(

^C1

Cl
Ar-N-C-NHR^ 

Cl

^ci +
----—Ar-N=C(" + H^NR^Cl'

^C1 H-NR
Ar-N=C( + H^NR ---- Ar-NH-C-NUR— -----' Al

In cadrul acestui mecanism, care se pare in general valabil 
pentru N-ariliminodiclorurile acidului carbonic, pot sa apara o 
serie de variante, ce se deosebesc prin natura starii de tranzi- 
tie §i a etapei lente, in functe de mediul do reacts, natura 
reactantului.

Acest mecanism este dovedit de urmatoarele fapte expcrimenta
le t

1. Constantele de viteza de ordin pseudounu depind liniar de 
concentrate aminei.

2. Parametrii de activare sint caracteristici unor procese bimo 
leculare de adite-eliminare. Astfel, entalpiile de activare 
sint cuprinse intre 8 $i 18 Kcal/mol iar entropiilc de acti
vare au valori mici (-16...-43 cal/mol.grd.) caractcristico 
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unor sisteme cu un grad de ordine superior in starea de tran- 
zitie $i compensare relativ avansata a energiilor de legatu- 
ra.

3. Polaritatea solventului are, in general, o influenza modera
te asupra constantelor de viteza. Aceasta este normal pentru 
un proces de tip aditie-eliminare. Corelarile ob^inute cu 
parametrul Up al polarita^ii solventului indica deasemenea 
un proces bimolecular.

4. Structura aminei are o influenza importanta. Astfel, pentru 
aminele cu o incarcare sterica similara se ob^ine o corela
re de tip Bronsted a logaritmului constantelor de viteza cu 
pKa ale aminelor, iar in celelalte cazuri apar constante de 
viteza mult mai mici.

5. Corelarile de tip Hammett, demonstreaza caracterul electro
fil ale N-ariliminodiclorurilor in proces.

Atacul nucleofil al aminei este etapa lenta in cazul alcoolizelor 
in prezenta aminelor tertiare, a reactiilor cu aminele primare 
secundare in mediu de acetona apoasa.
In mediu anhidru reac^iile cu aminele primare au ca etapa lenta 
eliminarea HC1 din amidinele acidului clorcarbonic cu formarea 
carbodiimidelor.
In mod similar in procesul de hidroliza este lenta alfa eliminarea 
din sarurile de trialchil-aril-amidiniu a acidului clorcarbonic 
cu formarea izonitrililor.
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