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l. Introducere

Incepind din 1963 s-a reugit fntr-o serie de labora-
toare ohtinerea ciaonatilor de aril gi alchil din halogenciani
gi fenoli in prezenfa aminelor terfiare. i

Esterii acidului cianic, datorit# unei reactivitdji
extraordinar de multilateralsi, au ajuns, la scurt timp dupd
ce au fost obh{inuti pentru prima dat#, sd cigtige numeroase
aplicatii fn cele mai variate domenii :

- Di- gi policianatii, prip aditii de polioli, conduc
la poliiminocarhonati care, in functie de conditiile de
reactie, pot fi obtinuti cu mase moleculare pinid la 60.000
sau chiar mei mult. Injectati sau presati la temperaturi
ridicate, acegti polimeri pot duce la obiecte de diferite
forme sau, trecui in solutie, pot fi utilizai ca lacuri,
filme sau fo}ii /1/, iar in amestecuri ca adezivi /2/.

- Prin~adi§ia di-,gi poliaminelof la di- gi policianati
rezultd poliizouree cu proprietdji foarte bune de adezi&i/3/.

- Prin trimerizare la cald sau fin prezenta unor cata-
lizatori adecvati, cienafii di- gi polifunctionali trec In
polimeri tridimensionali, éon;inind in catene sistemul
8-triazini:. Acegti polimeri pot fi utilizat{i pentru ohginéE
rea de obiecte formate, produse de acoperire, lacuri sau
spume /4-11/. Polimerii cu elemente structurale s-triezinice
astfel obtinute prezintd propriet#dti electrice foarte hune,

stabilit4ti chimice gi mai ales termice excepjionale /12/.
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In teza de fajd au fost studiate reactiile cianajilor
de aril cu amine alifatice primare gi secundare, alcooli
gi fenoli in vederea stabilirii conditiilor fn care aceste

procese pot fi utilizate pe scarid industrialéd.

2. Caracterizarea fizico-chimic8 & esterilor

acidului cianic

2.1l. Structura electronicd

Acidul cianic gi derivatii s#i funciionali au formula
generald i-CzN : unde X reprezintd un heteroatom, respectiv
o grupare cont{infind un heteroatom gi hidrogen sau radicali
organici, dintre care cele mai importante pot fi considerate :

F-, Cl-, Br-, I-

HO-, RO-, HS-, RS-, HSe-, RSe-, HTe-, RTe-,

H,N-, RHN-, R,N- .

Atomul de carbon, considerat ca avind o hibridizare sp,
prezintid 2 orb%tali sp (di) capabili de a contracta dou# legi-

turi G precum §i doi orbitali p_ gi Py disponibili pentru

y

formarea a dou#d legituri ' tn planuri reciproc perpendiculare. .

In ceea ce privegte atomul de azot, fin mpd ohignuit se admite
cd prezintd de asemenea o hibridizare sp, unul dintre orbitalii
8p (di) fiind implicat in legitura G cu atomul de carbon, iar
celdlalt ocupat de cei doi electroni neparticipanti. Cei doi
orbitali Py gi P, formeaz¥ legiturile a , mai sus amintite,

cu atomul de carbon /13/. In unele cazuri se considerd gi o
altd structurd pentru azotul nitrilic /14/. Astfel se admite

cd atomul nu este hibridizat, iar legdtura simpld C-N este

realizatd prin electronii py, cele douX duble legidturi prin
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electronii Py gi iar perechea de electroni neparticipqp;i
se afli pe un orbital s. Aceastd din urmd imagine nu pare
concordantd cu o serie de propriet#ji fizice ale derivatilor
funciionali ai acidului cianic, respectiv cu posibilitifile
lor de asociere prin legidturi de proton. Dacd admitem o con-
Jjugare intre electronii T ai legdturii C=N cu perechea de
electroni neparticipanti ai atomului i, atunci atesta se
considerd in general ca avind o hibridizare 8p2 cu trei orbi-
tali 8p2 (tr) implicati in leglituri simple gi un orbital‘Pz
ocupat cu berechea de electroni neparticipanti /15-17/.

S-au realizat o serie de calcule mecanic cuantice folo-
8ind metode simple sau mai avansate atit pentru nitrilii
alifatici gi aromatici, cft gi peﬁtru celi heterosubstituiti.

Astfel pentru cianatul de fenil gi compugii para sub-
stituiti calculele fdcute prin metoda Hfckel au dus la urmi-

toarele diagrame moleculare /17/ (pag.4).

Conform acestor calcule atomul de oxigen manifestd un
efect donor de electroni in proporiie aproape echivalent#

fatd de nucleul aromatic, respectiv grupa cian. Efectul sub-

stituentilor din nucleul aromatic pare a fi de micd importantd

pentru structurs electronicd a grupei cien.
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0229 1838 0908 1140
0225 “ 9368 1V

0204 1892 0908 138
0,228 ~ 0,969

2.2. Geometria molecularé

Un studiu cu privire la geometria moleculelor de cianati
de aril s-a efectuat in cazul 4-clor-3,5-dimetilfenil-ciana-
tului cu ajutorul razelor X gi corespunde cu cea indicatd

fn diagramele urmitoare /18/ :

BUPT



Distanta interatomicd dintre atomul de carbon aromatic gi
cel de oxigen de 1,42 ! este foarte apropiatd de cea standapd
pentru legfdturi C-0 in sisteme saturate de 1,43 s /19/, ceea ce
pledeazd pentru o conjugare putin impbrtanté dintre nucleul

aromatic gi perechea de electroni neparticipan;i ai atomului

de oxigen. Legétura dintre atomul de ox1gen gi carbhonul nitrilic

de 1,27 R este ceva mai scurt# decit o legéturé standard intre
un atom de carbon cu hibridizare sp gi un atom de oxigen

(1,36 R) /19/, ceea ce implicld o conjugare ﬁai importantid in
aceastd directie a perechii de electroni neparticipanti de la
oxigen. Legdtura CN din gruparea nitrilici are o lungime apro-
piat¥d de cea standard pentru astfel de legidturi de 1,16 R /19/.
Lungimile de legdturd din nucleul aromatic corespund cu cele

ale unui sistem aromatic (valork standard 1,40 & /19/.
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Unghiul de valent# C-0-C de 118° aduce o indicatie valo-
roasi asupra hibridizirii sp2 a atomului de oxigen (valoarea
standard 120°)/19/. Micile diferenje de la valoarea standard
de 120° ale unghiului dintre atomul de carbon aromatic, atomul
de oxigen gi cel de carbon nitrilic ca gi valoarea de 175° a
unghiului oxigen-carbon-azot, fntrucitva diferitd de cea
standard de 180° /19/, se explicd primn fmpiedicarea stericd
dintre gruparea cianat gi atomul de hidrogen grefat pe nucleul

aromatic.

2.3, Spectrele de ultraviolet

Gruparea nitrilic3 prezint#, aldturi de orbitalele
de legiturd QTX gi W‘y gi orhitalul electronilor nepartici-

pan{i ai atomului de azot, n, gi orbitalele de antilegéturd

N i
*gi

=)

; ceea ce creeaz# posib?litatea unor tranzifii
% —=— 9 * respectiv n —=%* ,

Aceste tranzijii se situeazd In ultravioletul de vid
deci sub 160 q@ gi In consecini¥ nu sint utile pentru spec-
troscopia elecironicﬁ empirici, |

In cazul conjugirii grupelor nitrilice cu alte siateme
nesaturate apar benzi de absorbtie in d&heniul ultraviolet
indepértat gi mediu. Astfel, cianatii de aril au cel putin
doud benzi in domeniul 200 - 300 nm, dintre care cea la
lungimea mai micid de und#d (p) este foarte intensd, iar cea

la lungimea mai mare de und# () considerabil mai putin

intensi. In tabelul 1 sint cémparate benzile p gi A ale

ol

benzenului gi cianagilor substituiti.
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Fatlé de bensen la care banda OC apare 1a 254 nm iar
p la 203,5 nm In cianatul de fenil aceste bensi se pot iden-
tifica la 262 nm, respectiv 214 nm, ceea ce indicd un efect

batocrom datorat extinderii conjugirii asupra grupiérii cianat.

ez (" =ocan

Introducerea in para a unor substituenti donori de
electroni de tipul CH,-O- are un efect batocrom mai putin
.important fn cazul cianatilor comparativ cu cel al benzenilor
substituiti, ceea ce se explicld prin concurarea acestui efect
de cliitre gruparea ciasnat insiigi. Subatitﬁon;ii in para atriigi-
tori de electroni, au, dimpotrivid, un efect mai important la

cianati prin extinderea conjugirii fatd de benszsenii substituiti.

2.4. Spectrele de infrarogu

Spectrele IR ale esterilor acizilor cianici prezintd o
serie de bensi deosebit de caracteristice gi fn consecintd uti-
le pentru elucidarea structurii acestor compugi /21-25/.

Cum se vede din tabelul 2 cienajii de aril gi de alchil
prezintd in general un grup de 2 - 3 benzi tn domeniul 2200-
2300 cm™! care pot fi atribuite vibratiei de valentd CN.
Cercetlirile efectuate in cazul cianatilor de aril /23/ pentru

a elucida originea lor nu par si fi lémurit problema pe deplin
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deoarece pozijia gi intensitatea acestor benzi rimine neschim-
batd, indiferent de natura solventului sau temperatursi. Modi=-
ficlri apar numai la substitujia izotopicd a carbonului prin
cl? /23/. Pérerea admis¥ In cazul tiocianagilor de aril /24/
dupd care unele din aceste benzi ar fi armonice superioare,
benzi de combinafie, respectiv rezonant{d Fermi cu vibrajia
fundamentald pare a fi rationald gi aplicabild gi In cazul
cianatilor dé aril.

Frecventele de ahsorbtie a benzii CN depind relativ
putin de natura substituentilor din nucleul aromatic ceea ce
este de fapt de agteptat avind fn vedere influenta in general
mic¥ pe care o exercit# natura substituentilor asupra vibratiei

CN gi In celelalte clase de nitrili.
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2.5. Asocierea prin leg#dturi de protoni

Studiul legdturilor de protoni poate aduce informafii
extrem de importante privind structura electronicd a compﬁgi-
lor implicati fn acestea in calitate de donori sau acceptori
de protoni.

Dupd conceptia actuald asupra naturii legdturii de
proton intermoleculare se admite ci ea se datoregte fn primul
rind unui efect electrostatic. Acesta constd fintr-o interac-
tiune intre nucleul de hidrogen al legdturii X-H a donorului
de protoni gi o pozifie hogatd in electroni n sau 9 a molécu-
lei acceptorului de protoni. Legdtura de proton este cu atit
mai puternicd cu cit legitura X-H este mai polard gi cu oift
densitatea de electroni la acceptor este mai important#. -

In cazul cianatilor de aril :

e..

Y~

Qa

N©

a
16

existd multiple posihilitdti de acceptare a protonului :
a) la perechea de electroni neparticipanti ai atomului
de azot
b) la electronii ¥ ai legéturii C=N
c) la perechea de electroni neparticipanti ai oxigenului
d) la electronii % ai sistemului aromatic
e) la electronii neparticipanti ai substituengilor

sistemului aromatic
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Atit pentru determinarea naturii asociatului cu donori
de protoni confinind grupdri OH, c¢it gi pentru caracterizarea
sa este foarte util¥ valoarea AV oy care reprezintd deplasa-
rea prin asociere a benzii de absorbjie datoritd vibragiei
de valent® OH /28/.

Intrucit AV oy depinde de tiria asociatelor, aceastd
valoare este destul de diferitd fn funciie de modul in care
se realizeazd asociereﬁ. In tabelul 3 se prezintd domeniile
in care apare valoarea A Y oH pent?u diferite tipuri de aso-
ciate.

Tabelul 3 - Domeniile valorilor AY OH in functie de
tipul asocierii (donor. de proton fenol
aolvent:CCl4; 25%).

Intrucit fn cazul tuturor nitrililor heterosubstituiti

e e S T S S S S S S S S S S TS s S S === as===2=7 ===:::===8======:========:==
Tipul asocierii Domeniul | Exemplu: 4y
valorilor| acceptor de OH Lit.
ay o8 protoni )
(om™ ™) (cm™ ™)
Cu electronii’ W ai | 45 - 80 1,3,5(0%13)306113 78 /29/
sistemului ardmatic 06H5N(CH3)2 78 /29/
.. ; QSH6 49 /30/
Cu electronii nepar- .
ticipanti ai oxige- .80 =130 C6HSOC6?5 123 /30/|<
nului |
Cu electronii nepar-
ticipanti ai atomului| 130-170 06H5CN 153 /30/]
de azot triplu legat.
:::::::::::::::::::::Jb::::::::L::::::::::::::::d::::::::::J

valoarea 4 V oH pentru asociatele lor cu fenolul este cuprinsl

fntre 120 gi 205 /31/, rezult¥d ci asocierea are loc prin
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perechea de electroni neparticipanti (n) ai atomului de azot

din gruparea CN.
In cazul asociatului cianatului de 2,6 di-terj-butil-

1, care diferd foarte .

fenil cu fenolul,A\)oH apare la 157 cm”
putin de ASVOH pentru asociatul cianatului de fenil cu fenolu},
ceea ce demonstreazd lipsa oric#rui efect steric. Numai asocie-
rea prin perechea de electroni a atomului de azot, hibridisat
sp, care estecoliniard cu tripla legliturd CN poate satisface
aceastd conditie /30/. '

T&ria asociatelor exprimatd prinA) ,, este funciie
de t#ria acidd a donorului de protoni dupd cum reiese din
corelarea :

AV = ¢+ ak, (1)

unde Ka este constanta de aciditate a donorului de proton /31/.
Constantele (c) gi (d) pentru asociatul ¢ianat de fenil gi
fenoli substituiti au valori T de 298 respectiv 15,1 /31/.

In cazul unei serii de cianati de aril substituigi au
fost determinate In solutii de cC1, constantele de echilibru
ale asociatelg; cu fenolul la temperatur; diferite, entaipiile.
entropiile gi energiile 1ibefa de asociere /31/{

—
-

S-au stabilit urmdtoarele coreliri‘' liniare :

log Ky, = 4,57 - 0,46 @ (2)
AH® = -1,82 - 0,016 4V (3)
AG® = -0,895+0,612 G° (4)
AG® =1,61 - 0,01754Y ;  (5)

Entalpiile de asociere se coreleazd liniar cu constan-

° .
tele (0 Adovedind cX asociatele sint conditionate exclusiv
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entalpic de suhstituentii din nucleul aromatic care modificH
densitatea de electroni la atomul de azot.

Entropiile de asociere sint practic constante fiind cu-
prinse pentru intreaga serie de ciana{i intre -10,8 + 0,2 cal/
mol.grad, ceea ce demonstreazd cd indiferent de natura subtitu-
entului din nucleul aromatic intervin aceeagi factori sterici

in asociera.
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3. Reactii de aditie la esterii acidului cianic .

3.1. Reactia cu amoniacul

Amoniacul (1) In solujie eteric#, la temperatura came-

rei, reactioneazd cu esterii acidului cianic (2) (raporturi

3

molare ROCN : NH, = 2 : 1) conform schemei de mai jos /32-34/:

NH NH NH
I ROCN Il
ROCN + NH3 — R-O-C-NH2 ——— R-0-C-NH-C=0-R
(2) (1) (3) (4)

In mediu apos sau alcoolic folosindu-se un exces de
cianat (raport molar ROCN : NH, = 3 : 1), reacjia continudl
cu formarea 2-amino-4,6-diaroxi-l,3,S-tﬁ}azinelor (6),
respectiv 2-amino-4,6-dialcoxi-1,3,5-triazinelor (7) /32; 34,

35/

NH rlulu
- .
2ROCN + NH; —w= R-0-C-NH-C-OR e
(2) () (4) ;
NH h N,
Il 2
RO - C N
N\ - ROH
HN ﬁ - l\N%J
L ¢ T o
/N Nog
RO H i

(5) (6),(7)

BUPT



Actiunea amoniacului asupra dicianagilor do aril (8)
conduce la compugi cu greut#dji moleculare ridicate gi struc-
turd de poliiminocarbamati (9), insolubili in solventi aro-
matici gi cloruragi, solubili la cald fin dimetilsulfoxid gi

dimetilformamid&d, avind un punct de topire fin Jjur de 180°¢
/36/ :
NH NH

I I
NCO-Ar-OCN + NH; —=— |-NH-C-0-Ar-0-C- | -NH,

(8) (1) (9) n

3.2, Renctia cu aminele primare

Aminele primare (10) reactioneazd cu esterii acidului
cianic (2) formind in prima etap#d izourge substituite (11)
/37,38/ care se aditioneazi in continuare la cienat (2),
ducind la esterii acidului alchil (respectiv aril) bis-imino-

carbamic (12)°/25,32,34,39/ :

NH R’
I . |
ArOCN + R'=NH, —e= Aro-C-NHR* 4Z0CN_ ‘ArO-(l']!-N-h)-OAr
NH NH

(12) (10) (11) (12)

Reactia cianatilor cu s#rurile aminelor primare duce
|

la clorhidratii izoureelor substituiti,stabili In aceste

ol

conditii /40/.
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Printr-un mecanism analog celui de formare a izouréelor,
diaminele aromatice (13) gi alifatice (14) reactioneazd cu

diesterii acidului cianiec (8), conducind la poliizouree (15)

/1, 12/ :

NCO - Ar - OCN + H,N - R - NH, —=
(8) (13) , (14)

H
2 I Il

NH NH
(15)

Unii din acegti produgi prezintd o importantd indus-

N -R-NH [-C-O-Ar-O-C-NH-R-NH-:] -H
n

trial¥d fiind utilizabili ca spume /41/, r#gini cu adezivitate
bun¥ la metale, lemn, sticld sau régini ocu registentd chimicd

niritd /42/.

3.3, Reactia cu aminele secundare

Aminele. secundare (16) formeaz# cu cianajii de aril (17)
izouree N,N-disubstituite (11) care la fnc#lzire sau in pre-
zenja unei baze se descompun in fenoli (18) gi cianamide di-

substituite (19) /25,43%,44,45/ :

.
L)

NH
ArOCN + RR'NH —=— Aro lcl: NRR® iDe8lz._ .4 4 RR'N -C=N
- - = sau OH
(17) (16) (11) (18) (19)

S-a stabilit ci aditia aminelor secundare (16) la ciana-
t1ii de aril (17) este catalizatd de compufii hidroxilici,

care la rindul lor se pot adifiona la cianaii de aril (17)
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sub influenta cataliticd a aminelor conform reacjiilor /467

NH
I
ArOCN + ArNHMe —2XCH__  4n _ 0 - C - NMeAr
(17) (20) (11)
NH
I
ArOCN + Apoy ArNHMe_ 40 _0-C -0 - Ar
(17) (18) _ (20)

Reactiile de adijie a anilinelor (21) la cianatii de
aril (17), decurg prin stdri de treanzijie ciclice de gase
centre (22) in cadrul cirora atacul nucleofil la carbonul
nitrilic are loc simultan cu transferul de proton la atomul
de azot. Aceste procese nu pot avea loc decit in prezentl
unui compus donor de protoni gi electroni de tipul celor

hidroxilici (23), dupd cum reiese din schema urmitoare :

- :
X—C=Z +Q ——  _N_.0
(17) SR 3T IHT R
(23) )
R 22
AN
R™ | 'H 1
R _NH
(21) X~
oy
N_ - H
N, (23)
R
(11)
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Acest mecanism (Ad3) se caracterizeazd prin urmitoarele

tr¥situri in etapa lentd /46-50/ :

l.- Cineticd trimoleculard care presupune, in etapa

lent¥, reactia asociatului dintre cianatul de aril cu compusul
hidroxilic gi amina.

2.- Entropii de activare foarte scdzute ( =70 ... =30 cal/
mol grad), respectiv entalpii de activare mici (1 ... 12 Kcal/
mol), ceea ce indicid o ordine foarte importantd in starea de
tranzitie gi un grad avansat de compensare a .energiei necesare
scindirii legdturilor chimice priﬂ energia pus¥ la dispozitie
de formarea unor legldturi noi.

3.- Caracterul nucleofil al aminei, este foarte impor-

tant pentru desfiigurarea reactiei. In cazul adijiei aminelor
aromatice la cianatii de aril au fost gdsite coreléiri de tip
Hammett cu valori /£ cuprinse intre - 2 gi - 2,64. Valori mari
au fost gisite in mod similar pentru parametrii din corellrile
cu constantele de nucleofilicitate n (~ 1), respectiv para-
metrii &« din éorelérile de tip Br6nsted‘(+ 0,7 «v. + 1,1).

De aici rezultd c# formarea legdturii N-é prin atacul nucleofil

al aminei este procesul cel mai rapid fn cadrul stdrii de

ol

tranzijie de mai sus. .

4.- Caracterul electrofil al cianatilor de aril,

Coreldrile de tip Hammett fn cazul reactiilor cianatilor de
aril cu N-metil-aniline au permis estimarea unor valori in
jur de + 2 pentru parametrul 2 . Aceasta confirmi ideea de

mai sus privind formarea rapidd a legdturii N-C.
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5.- Efecte sterice ale substituentilor din cele trei

molecule implicate in starea de tranzijie sint Iin general
putin importante. Aceasta se poate injelege relativ ugor
examinind geometria acesteia care determini o repartizare’
spajiald.sa radicalilor R, R' gi R" precum gi a lui X relativ
fndepidrtatd de centrul de reactie.

6.- Influenta solventilor asupra stdrii de tranzitie

este putin importantsd. In cazul reacfiilor cianatilor de .aril
cu aminele aromatice, solventii aprotici nepolari sau relativ
pujin polari nu modific¥ fn misurd importantd viteza de reac-
tie. Solventii dipolar aprotici cu putere mai mare de solvata-
re, ca acceptori de protoni, pot scdidea considerahil viteza

de reactie datoritd stabiliz#rii moleculelor initiale.

%«4. Reactia cu fenolii

-

Cienatii de aril (17) gi de alchil (24) In prezenta
fenolului (18){ca atare la cald trimerizéazé cu formarea
cianuratilor f;spectivi /25/« In prezen;g bazelor, fenolii
aditioneazd la cianafii de aril sau alchil formind iminocar-
bonatii respectivi /38, 51-58/ care pot eventual trece In
triazine

NH

ROCN + ArOH —» ArQ - I(ll - OR

(24) (18) (25)
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ArOCN + Ar'OH

(17) (18) Ar0 - C - OAr' —= ArOH + (A'rOCN) —»
Ar'OCN + ArOH |
(17) (18)

(26) OAr'

Diariliminocarbonatii asimetrici sint in general nedis-
tiabili., Ei se descompun la incdlzire fn triesterul acidului
cianuric gi fenolul mai acid.

Arilcianatii avind substituenti puternic atrigitori dé
electroni, formeaz¥ cu fenolul in catalizi bazicld, prin inter-
mediul diaril-iminocarbonafilor, fenolii substituiti respectivi
gl fenilcianatul care trece apoi in difenii-iminoqarbonat gi

trifenilcianurat /55/ :

ozm—@ OCN +PhOH——ON— </ }o C—OPh
(2

8) (18)

OPh
NH

| =
CbN—« %—OH+F%OCN%——PH}—C—OPh+N N

I )

(3'] ) (26) OP/h\N/OPh
(27)
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In cazul adifjiei fenolilor la cianaji de aril In prezen-
ta cataliticd a aminelor aromatice secundare, se objin aril-

iminocarbonajii corespunzitori /50/ :

Ar'OH + NHMeAr" ——»= AXr°'OH ..... Ar"NHMe

(18) (20) (32)

N..

q7

. Ar'OH;...Ar"NH4e + ArOCN == Aro - 9 ? u
‘ e
(32) (17) d N<:
Ny Art
Ax'
(22)
NH

Il
— ArQ - C - OAr' + Ar"NHMe

(26) (20)

Aceasta este o reacjie similard cu cea d¢ adijie a aminelor
aromatice secundare la cianati de aril in prezenta fenolilor.
Au fost puse in eviden{s stlri de tranzitie ciclice
de gase centre{care fn linii mari au aceiea§i caracteristice
cu cele prezeniate la capitolul 3.3%. :
Spre deosebire de react{iile de adijie ale aminelor,
in cazul fenolilor, procesul cel mai rapid in starea de
tranzitie este transferul protonului de la fenol la amina
aromaticsd, care joac3 rol deicatalizator.
Diesterii acidului cianic (8) formeazd cu difenolii (33F
printr-o reactie de poliadijie poliiminocarbonati de aril /1,

12)25.32'36)59/ H
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[ﬁco - Ar - ocn] $ 'm [HO - Apt - on] .
(8) . (33)

l

NCO-Ar-0- [—C-O-Ar'-O—C-O-Ar-O-] - C-0-Ar'-OH
: I I n-1 |
NH NI NH

(9)

Polimerii superiori: obinuti se pot prezenta in bloc,
folii, sau fibre avind remarcabile proprietdji electrice gi

stabilitate termic¥ deosebiti /12/.

%.5. Reactia cu alcoolii

Alchiiciana;ii (24) reactioneazd cu alcoolii (34) ca
atari, reacfia fiind fns# puternic catalizati de acizi gi
" baze. Alchilciana}ii alchileazd alcoolii‘transformindu-i
"in eteri (35). Acidul cianic (36) format reactioneazd In
continuare cu alcoolul in, exces, ducind la esterii acidului
‘cerbamic (37) §1 alofenic (738) /51 53,6061/, conform scheme-

lor urmitoare

ROCN + K'OH == R = 0 =R' + HOCN

(24) (%4) (35) (36)
R'OH + HOCN —= R'-0-CO-NH, "% Reo-cO-NH-CO-NH,
(34)  (36) ) (38)

In prezenta unor baze care asigurdi concentratii sufi-
ciente de- alcoolati (alcoolati ca atare, hidroxizi, carbonati,

hidruri alcaline), reacfia ia un curs diferit, ducind la
- | - . " BUPT



dialchil-imino-carbonati (39) /53/ :

ROCN + R'OH =2-=— RO - C - OR'

(24)  (34) I

(39)

Adif{ia alcoolilor la cianatii de aril este sensibild
la cataliza bazic8 sau acidd /59-62/. In cataliza bazici a
alcoolatjilor, hidroxizilor alcalini, carbonagilor elcalini
gi hidrurilor alcaline /62/ sau trialchilaminelor /63/, aril-
cienatii (17) adifioneazd rapid alcooli (34), ducind la
iminoaril-alchilesterii acidului carbonic (25). Acest prim
produs de aditie reactioneazé in continuare, conform reactiei

de mai jos /13,25,64,65/ :

[}

ArQO

| N
ArOCN + ROH —Com >C=NH ATOCN Aro_l/ \l,OAr
(A7) (34) : R0 (25) N

; ! OAr
(27)

Reactia s-a presupus cd prezintd urmftorul mecaniem

Iin prezenja cataliticd a apinelor alifatice tertjiare /25/ :
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ArOCN (CoHskN | Aro—C=N®

——

(17) - ON(CzHs)3
\Q -
- L
‘ @
g o 12 OR
H-O: r r
-0 Ty | PY
\\\\r: PQ (:‘\\ N N
of X B
HrO <:1 % II A 0
NCaHsl | ¢ ¢ RGN OOAr
@ A N oA 27
l @N(CQHE,) (44) OHr
Ofir SN .
Ar0—C—OR ZFIrO(;NO HMc\w_ﬁrcm; R’O/l\N | .
N SC L "
(25) JArOC WWoRr 0 @)

Dacd se folosegte drept catalizator un compus nucleofi-
lic slab bazic, ca de exemplu, halogenuri alcaline, arilciana-
{ii aditioneaz¥ alcoolii, formfndu-se arilalchil-iminocarbo="
nati. BrLi gi IK sint catalizatorii cei mai indicati. Din
tabelul 3 recicse c# substituentii (X ) atrdgitori de electroni
in nuclecul aromatic m#resc viteza de reactie, iar alchilii (R)
au efecte sterice importante in molecula alcoolulul o micgo-

reazd /64/.
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Tsabelul 3 - Reactia de formare a aril-alchil-imino-

carbonatilor
sz==szosscsss=s=sssasssssSEsSsSssssssojsSsscsssssssdssszosses
X-C6H4O Cataliza- Randament(a) Timp de
:>>C = NH tori reac;ie
RO (%) (minute)|
X~CgH ,0C=N ROH
= R=
H CH LiBr ga (P 23
CoHs LiBr 53(®) 160
nC.gi, LiBr 59(P) 66
iC,H, LiBr 40(®) 900
nC,Hg LiBr 55(P) 70
p-CH,0 CH, KI 76 23
p-CH, CH KI .« 95 15
n-CH, CH,, KI 88 12
H . CH, KI 96 10
p-Cl L cH, KI 71 7
SR AR N S

(a)

R T T T T T T T T T =T

Randament raportat la produgii initiali

(b) Randamentele au fost apreciate din datele de R.M.N.

In cazul catelizei acide (de exemplu HCl), arilcianatii

(17) aditioneazd alcoolii (34) formind clorhidratul alchil-

ariliminocsrbonatului. Acesta, printr-o scindare Pinner,

conduce la carbamatul de aril (37) /62,66/ sau reactionind

cu un exces de alcool la ortoesteri ai acidului carbonic/25,664



ArO
HX ORI NG
ArOCN + ROH —iX o C = Ni| X
(17)  (34) ro
(45)
0
[l
Ar0 - C - NH2
| = (37)
L 220 (R0),C + NH,C1
- ArOH

(46) (47)

In catalizi acidid (H2SO4) arilcianatii (17) reactioneazi
cu alcoolii tergiari (48) ducind la un iminocarbonat instabil
csre suferi o transpozitie gi se transformd fn N-alchil-uretani

(49) /54, 67/ :

0
H,S0, Il
Ar0-CzN + (R)3C-OH — e AP0 - C - NH - C(R)3

(17) (48) (49)

g

S-a stahilit cd, chiar fn absenta catalizatorilor bazici,
are loc aditis alcoolilor (34) la cianatii de aril (17). <
L)
Reactia decurge mult mai fncet, iminocarbonatii formati avind

rol de autocatalizator /65/ :
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HArOCN +ROH—*HrO

(17)  (34) > C=NH
QQROH
- l—FerH
1 >C=NH~R0
QKSY\ FQ (39) \
%o ROCN
(RO),C+NH3 NH3 3 (24)
(46) (1) -ROH
ArOCN NH, OR
-HrOH )\ /l\
NHy N ) )1
/;\ I ro N Aor
N OR N
L (7) (50)
Ar0 ‘/&OHr

Mecanismul de reaciie presupuns gi in acest caz o stare

de tranzitie ciclic#d de gase centre /65/ :

| . ¢N
RrOCN+ROH+(RD),CNH  Ar— o—c ;ﬁ //OR
.(17) (34) (38) ——
F? ‘\}i ()F?'
(59)
NH
P.rOC] \
Naw .~ OR
~+H/ \C
) ~OR"
R =
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3.6. Reactia cu apa

Cianetii de alchil adijioneaz# apd in cataliz# acidi
sau bazicd formind uretani /51/.
Cianatii de aril (17) reactioneazd cu apa (52) in -

catsliz¥ bazicd, dupd mecanismul urmdtor /52/ :

) /o
ArOC = N + H20 - ArQ - C\\
(17) (52) (53) "NH,
40 /9 HY 2° -
Ar0 - C —=— Ar0 - C == Ar0 - C + NH,+OH
“~NH NH “NOH
2 | 2 (1)
OH™ OH
(54) (55)
o \
Aro c/ —_— 0 + CO, + H,0
( (56)  (52)
OH™ .

In cataliz# acidi (HC1, HZSO4) ciénagii de aril (17)
aditioneazi apa (52), obtinindu-se carbamati /25,51,52,63/:
ArOCN+H20-—A-}-{-.. R-0-C=Nid —=— RO -C = NH

(17)  (52) |

1 |\ +O\.
H// H .B// H
(57)

0

~ Il
— R-o-c=1fm2 ——R-o-c-NH2+H*

Q) (57)

H -
( 58)
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4. Cercetsri originale

4.1, Reactiile cianatilor de aril cu aminele
alifatice secundare in prezenta apei /68/

Dupd cum am ardtat (pag.’7 ) cianajii de aril aditio-
neazi cu mare ugurinid aminele alifatice secundare cu forma-
rea de izouree N,N-disubstituite :

NH

Il
Ar - 0 -C=N + HNRZ — Ar-0-C - NR2

(1%) (15) . (7)

Produsele de reactie In absenjif sau prezenja apei au
fost identificate dupd cum urmeazi :

O solutie de dietilamind In dioxan se trateazid cu o
solutie de fenil cianat fn dioxan (raport molar ~v 9:1).
Dup& evaporarea excesului de amind gi a solventului s-a obti-
nut cu un randament de 94% un produs cu un spectru IR gi RMN
caracteristic pentru izouree (vezi partea experimentalld).

S-a fntreprins un studiu cinetic pentru elucidarea gi
interpretarea mecaniosmului acestor reactii. S-a studiat
reactia de aditie la cianatii de aril a morfolinei cit gi a
diverselor amine alifatice.secundare la ;ianatul de fenil.
S-a lucrat in dioxan anhidru sau amestecuri de divxan - api,
cu un mare exces de aminid (0,2 - 0,02 moli/l) fatd de ciana-
tul de aril (0,003 - 0,001 moli/l). Constantele de vitez&
au fost calculate pentru o cineticd de ordin unu faid de

cianat gi de ordin unu fatd de amin#, conform ecuafiei :
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kt = ._l__ ln Eﬁgtiil
b-a a(b-x)

unde a gi b reprezintd concentratia inijiald a cienatului gi
aninei alifatice secundare, iar x cantitatea de cianat reac-
tionat in timpul t.

Evolutia procesului de aditie a fost urmiritd prin modi-
ficarea intensitdfii de absorbiia Iin ultraviolet a benzilor
de absorbtie datorate tranzitiilor electronice ale sistemului
aromatic al cianagilor de aril.

Nucleul benzenic din cianatul de fenil gi din derivatii
sdl sultituiti prezintd doud benzi de absorbjie in ultraviolet,
banda o gi p ambele datorate sistemului aromatic (vezi page 7 ).
Banda K apare intre 262 gi 275 nm (log.£ 1Iintre &7 - 3,2) iar
banda p fntre 203 - 220 nm (log.£ 1iIntre 3,5 - 4,1). Pentru
studiul cinetic a fost ales domeniul fn care variatia extinc-
fiei fn cursul reactiei a fost maximi. Lu;gimile de undi pentru
divergii cianati sint cuprinse fn tabelul 4, 5, 6.

Constantelo de vitez& de ordin doi pentru reactia ciana-
tului de fenil &u diverse amine alifatice’ secundare la concen-
tratii diferite de apZ (tabelul 4) depind liniar de concentra-

}ia apei (fig. 1), conform unei ecuatii dg forma :

k, = K3 + ks [HZO] (6)
in care E; reprezintd o constantd de ordin doi a procesului =
fird interventia apei iar k3 constanta de ordin trei pentru
procesul catalizat de apd. Dupd cum se vede din tabelul 4
valoarea ﬁ; corespunde In limita erorilor experimentale cu

valoarea obtinutd fn dioxan anhidru.
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Tabelul 4 - Constantele de vitezX pentru reaciia cianatului
de fenil cu emine alifatice secundare in prezenta
apei In dioxen la 25°¢C.

fE=========S=S==S=oSfssSs=sSS=ES==S TS SSSSESSSS===g==s===S=cskE=S=c===
(a) o (h) T
R PK, [HZO] k, 134 kg A
m01/1 |1/mol. |1/mol. [12/mo1? nmn
Sec. sec. sec.
T > 3 2 5 g i
0,607/ 0,680 .
1. Me,NH 10,81 |o0,884 | 0,808 | 0,192 | 0,722 | 240
1,100 | 0,999
0,000 | 0,030
0,111 | 0,078
2. EtNH 11,04 [0,221 | 0,109 | 0,0298 | 0,391 | 272,5
0,331 | 0,175
0,441 | 0,205
0,000 | 0,0017
3. (i-Bu) ,NH 11,01 | 02441 | 0,0077x 4 00099 0,0172| 265
0,659 | 0,0112
__________ - - - 0875 10,0174 _ _ _ Lo
: 0,000 | 0,0555
- 0,111 | 0,076%
4.(HOCH2CH2)2Nﬁ 8,883 0,331 | 0,129 | 0,0574 | 0,196 | 240
0,550 | 0,167
o mmm - - | = L0,767_| 0,204 4 _ _ _ _L - - _|- - -~
0,000 | 0,155
5. (CH,) gNH 11,123 | 0,331 | 0,336 | 0,154 | 0,559 | 240
e m e e - - e - - G- - - 0,441 | 0,403 | _ _ _ _ S S
0,0552| 0,0626
(o) 0,0552| 0,0653
6. HN(CH,CH,) NH 9,81 0,276 | 0,141 |0,0484 4 0,313 | 275
0,713 | 0,267
! 0,929 | 0,342 |
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(a) din /69/
(b) Lungimile de und& la care s-a efectuat determinarea.

(¢) Date corectate statistic pentru doud grupe aminice
echivalente.

0.4 r

¥

03 r

o

1

{
0.5 (H20] motl/¢ 1,0

Tisura 1 - Dopendenta conctantelor de vitezd de ordin doi fatd
de concentrstic cpel pentru cazul reectiilor clana-
telul de fenil cu dictenolezina (1,4 ),piperazind
(2,6 ) 3i dietilaxmind (3,e ) (250C, dioxan).
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Constantele de vitez#d de ordin doi (f;) gi cele de ordin
trei_(k3) pot fi corelate In mod satisfdcitor cu valorile PX,

ale aminelor respective dupd cum reiese din figura 2.

7 8 g 10 V44

0 ' U K '

log k N

Figura 2 - Dopendenta constantelor de vitezd 2} gi k3
de valorile pKa ale aninelor alifatice
secundare (25°C, dioxan).

pKa a ~

BUPT



- 34,.,

Aceste coreldri de tip Brdnsted sint exprimaté brin

relatiile :

log k°2_. 0,358 pK, - 4.700 r =0,914 (7)

log kg = 0,303 pK, - 3.566 r = 0,914 (8)

Valorile tangentelor dreptelor din ecuajiile (7) gi (8)
de O,3"§i 0,36 coreSpﬂﬁd in general cu valorile admise pentru
cazurile in care aminele efectueazd un atac nucleofil la un atom
de carbon.

Face exéep;ie de la corelsrile discutate diizobutilamina
a clrei vitezd de reacjie este incomparabil mai micd fafd de cea
previzibild. Aceasta se poate explica printr-un efect steric
primar care se pare ci se manifesti numai de la o fncircare ste-
ricd superiosrd unei valori limiti.

In tabelul 5 sint cuprinse constantele de vitezé:pentru
reacjiile cianatilor de aril substituiti cu morfolina la 25°¢
‘in dioxan in prezenta unor concentrajii vatiabile de api.

Constantele de vitezd de ordin doi (22) gi de ordin trei
(k3) dau coreldri bune de tip Hammett cu parametrii @ (fig.3)

4

care pot fi exprimate prin ecuatiile :

log x°2 = 1,45 @ - 1,650 r = 0,944 (9)

log k., ‘= 1,98 0 - 1,38% r =.0,954 (10)

3

T AT
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Figura 3 - Corelarea de tip Hammett pentru constentele
| de vitezd K gi k4 (25°c, dioxan). '
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Tabelul 5 - Constantele de vitezd pentru reactiile cianajilor
' de aril substituiti cu morfolina in prezenta apei
fn dioxan la 25°C.

:::::::::::::::::::::::::::::::::: S F 353 234 334 33~ 05345 F::::
X _ _
O—C=N -
H é] k k2 k
(a) [: 2 2 2 23 2 /\'
X - |mol/1 1/mol. | 1/mol. {1/mol” | nm
. 6 8€Ce 86C. 8€Ce
1 2 3 4 5 6 1
0,000 |0,0216
1. p-CHy- - 0,170 | 9»111 10,0234 | 5 5515| 0,0168 [277
' 0,441 |0,0276 |
0,550 |0,0317
0,000 |0,0170
2. m-CHy- - 0,069 |9,221 10,0189 "} 4 6156 0,0230 |275
0,550 |0,0273
0,659 |0,0322
—————————————— T o S T S
. 0,000 |0,0128
3. He- . 0,000 0,221 |0,0181 | 0,0128| 0,0594|272,5
0,331 |0,0214
0,000 |0,0459
4. p-Cl- 0,227 [0»22L 10,0841 | g 64151 0,217 |282,5
0,441 |0,1350
0,659 |0,1880
0,000 |0,1089
| 0,111 |0,1155
5. m-Cl- 0,373 |0,221 |0,1328 | 0,1069] 0,113 | 270
0,441 |[0,1590
0,659 |0,1801
e - - - L.— - _.J._._...J.._ - o b o —J

BUPT



o 0 e - - - " WD S - - . W > G e Y . B > e . P " T T > WD G G G T B . D > - - T = T——

¥ttt - e e e e G G > o > - ] = - ——

7. 2,6-di-CH,- 0,441.10,0024 | 5018 |0,0014 |270

- Gn ew en e Ew e e e e GD S ap GO [En cn e G e WD Ee G e e D G @0 G» o (e e o

0,441 |0,0033 ‘0,0026 0,002 |270

8. 2,6-di-CH(CHs), 0,

— an - - - _._._.;.T ————————— b = e e b e e e e - - -

9. 2,4,6-tri-Br- 0,111 |0,1050 [ 0,1026 | 0,0435|292,5
| 0,331 |0,1178,
_—ES=E=EST=sS=====c :::=J_’::::::::3::::::1!::::::: B::::::::::::::;::::-‘J

(a) din /70/.

4

Dupd cum Qe vede fn ambele cazuri valoarea vitezei de
reactie este determinatd in m&surid importantd de caracterul
electrofil al cianajilor de aril ceea ce porespunde cu un atac
nucledfil la aceastd grupd in etapa lenti.

Din tabelul 5 rezulti de asemenea c# substituentii din
pozitia orto din aril cianati nu reduc viteza de reactie decits
fn mod moderat atit pentru E; cit gi pentru k3.

-In tabelul 6 sint cuprinse constantele de vitezid determi-
nate la diferite temperaturi pentru reactia cianatului de fenil

cu morfolirx precum gi parametrii aparenti de activare.
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Tabelul 6 - Constantele de vitezd pentru reactia cianatului
de fenil cu morfolina fn dioxen la diferite tempe-

raturi
T T @] e |
t H20 k2 k2 k3 l
°c mol/1 1/mol.sec.|1/mol.sec. 12/m01.28ec nm
0,000 0,0128 |
25 o,ézl 0,0260 0,0128 0,0594 | 272,5
0,441 0,0390 |
0,000 0,0210
0,111 0,0250
35 0,221 0,0296 0,0211 0,0358 | 272,5
0,331 0,0326
0,441 0,0370 ‘
0,000 0,0345 .
0,000 0,0340
0,111 0,0399 %
45 0,0351 0,0286 | 272,5
0,221 0,0426
0,331 0,0440 ;
0,441 0,0471
ISR R S S SR S

#*
(a) AH = 8,9 + 0,1 Keal/mol
Ns® = -35,4+ 0,7 cal/mol K

(b)  AH" = -7,5 + 0,9 Kcal/mol
NsT= 87 +8 :cal/mol K.
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Dupid cum se vede valorile entalpiei gi entropiei aparente
de activare pentru constanta de viteza de ordin doi f; sint
fn limitele general admise pentru procesele bimoleculare.

‘-_Parametrii aparenti de activare pentru constanta de
vitez#d de ordin trei k3 carespund desigur unui proces complex,
alcituit din cel pufin doud etape. Entalpia negativd de acti-
vare poate fi injeleasd numai dac¥ admitem existenta unui
preecﬁilibru'rapid cum ar fi asocierea cianatului cu o moleculd
de ap#, urmat de o etapd lentd cu caracter trimolecular. In
acest caz entalpia aparentd de activare este o sum§<intre en-
talpiéide echilibru de asociere gi cea de activare. Valoarea
negativi relativ importants a entalpiei aparente de activare
augereézé o entalpie de asociere foarte negativi.

Entropia neobignuit de scizut# poate fi inteleasd de
asemepéa admitind c8 ea reprezint¥ suma unei entropii negative
de aséciere gi a unui proces lent care necesit¥ o ordonare
importénté a moleculelor de reactant.

Entalpla §1 entropia de asociere pentru sistemul aril

cianat - fenol fn CCl, a fost determinatd /31/9i g@eit¥d de

4
- 4,62;Kcal/mol respectiv - 12,4 cal/mol K. In cazul apei ca
donor de protoni fn dioxan nu sint excluée valori negative
mai imbortante.

Conform celor de mai sus adijia aminelor glifatice
secundare la ciana{ii de aril decurge prin doué reactii para-
lelg, una bimoleculard gi una trimoleculard cu interventia
unei mélecule de apAi.

In cazul reactiei bimoleculare etapa lentd o constituie

atacul nucleofil el aminei la ciecatul de aril.
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'Pentru reactia trimoleculard etapa lent#d o reprezintd
atacul nucleofil al eminei la asociatul cianatului de aril
cu apa.

In reactia trimoleculard este de agteptat sid intervind
o stare de tranzijie ciclic#d de gase centre aga cum a fost
gdsit in cazul aditiei aminelor aromatice secundare la cianati
de aril /46-49, 50/.

Mecaniémul reactiei de aditie a amineldr alifatice secun-
dare (59) la cianajii de aril (17) decurge in conformitate

cu schema urmitoare :

- NH
Ar—0—C=N+N—Ar—0— C N—Hr—0— C

(17) ahn \RQN
| "R i /’,\J\ (60)
(59) Hoo

R

Ar=0—C=N+H-0—H=Rr—0— C N ....H—0—H
(17) - (s2) (51),

(67) N|
N R/l\(H\"'O\H
R | H (R
R 62)

(59) _NH

ARr—0—C=N.---H—0—H HrO—.C_f/’\/QTI
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Trebuie menjionat faptul.éé, sprefdeosebire de aminele
aromatice sccundare, aminele alifatice secundare, datoriti
caracterului lor nucleofil mai puternic, sint capabile si
efectueze gi un atac nucleofil direct, paralel cu aditisa,

prin intermediul st#rii de tranzitie ciclice de gase centre.

4.2. Reactiile cianatilor de'aril_cu aminela

alifantice primare fin prezenta apei /71/

Este cunoscut /34,39,72,73/ faptul ci aminele primare
alifatice (63) formeazi cu cianati de aril (17), iIn funcgie
de conditiile de reactie fie N-alchil-O-afil-izouree (64)
fie N-elchil-O-aril-N (aminoaroximetilen)-izoureele (65).
Acegti produgi putin stabili pot suferi 5 serie de reactii

ulterioare conform schemelor urm#toare :

NR : NR NH2
] ArOCN i
Ar-0-C=N + RNH2 — Ar-O-C-NH2 ————+ Ar-0-C-N=C-0-Ar
A7) (63) (64) L (65)
lRNHZ

" NHR

NHR N/\\I

(| n

(67) (68)
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Intrucit existenta a doi protoni la gfupareaAaminicé
poate aduce modific8ri esenjiale in mecanismul reacjiilor
de aditie a aminelor alifatice primaretla cianatii de aril
fat¥d de eminele secundare, am consideré£ important si exami-
ndm cinetic gi acest proces.

Intrucit sistemul de produgi de fehc;ie este foarte
complex 31 in congecintd poate sl dépiﬁdﬁ in misurX conside-
rabild de conditiile concrete de reacgié s~-au ficut o serie
de fncercidri pentru identificarea acestora. Astfel s-a ames-
tecat o solutie de n-propilamini in dioxan cu o solutie de
cianat de fenil (raport molar 10/1) iar dupd evaporarea sol-
ventului gi a excesului de n-propilamiﬂé gi “rea rezi-
duului in eter, s-au identificat prin aﬁectroscopie IR gi RMN
(vezi partea experimental&) urmitoarele produse, dupid cum
urmeazi : . [

1) Dupd o extractie alcaliné;"acidulare gl extracfie cu
eter urmate de evaporarea eterului s-a ob;inut un produs cu
un spectru IR gi RMN identic cu o probé gutenticé de fenol.

2) Dupd 0 extractie acidi, alcalinizare, extractie cu
eter gi evaporarea acestuia a rezultat un produs cu un spectru
IR caracteristic pentru N-propil-o-feniltizouree.

3) Din soluiia eteric#, extras#, prin evaporerea se

objine un produs cu un spectru IR gi RMN caracteristic

ol

pentru n-propil-ciananidi.

n-Propil-cianamida se poate stabiliza prin recactii de
dimerizare gi trimerizare /73/. Produgii (67) gi (68) nu au
putut fi fnsd identificagi printre'substangele rezultate in

reactie.
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Este cert c& produsul primar de réacﬁie este N-alchil-
O-aril-izouree (64), care cu un exces de cisnat de aril se
acileaz# fn continuare formfnd produsul (65) gi cu un exces
de aminZ se transformi fn fenol gi N-alchil -cianamidi (66).

In vederea precizirii mecanismului. reactiei de aditle a
aminelor alifatice primare la cianatii de aril, s-a urmirit
dup8 metoda deja amintitid Iin cazul aminelor alifatice secun-
dare /68/, spectroscopie U.V., prin determinarea sciderii
concentratiei cianagilor de aril iIn timp..

In tabelul 7 sint redate constanté%g de vitez& de
ordinul doi determinate fn dioxan anhidru precum gi la diverse
concentratii de ap&d. Ca gi In cazul édigiei eminelor alifatice
secundare la cianati de aril /68/7 Cdnsﬁantelé de vitezd k,
variazd liniar cu concentratia spei. Constantéle de vitezd de
orin doi (kg) g1 trei (k3), determinéte,d}n aceastd dependentd

/€8/ se prezintd de asemenea In tabelul 7.

Tahelul 7 - Constantele de vitezd pentru reactia cianatului
de fenil (0,001 - 0,003 mol/y) cu diverse amine
fn dioxan la 25°C ( A = 272,5 nm (®).

(T T T e e e . e e - = = . = — . ——— — W ——— —— —— - —— - S = o= — o o—

R - NHZ ______ T T 1
4 |0
YT (o) [ﬁzé] k5 K5 ks
R mol/1 E v 2 5
S mol/1l |1/mol.secd 1/mol.1"/mol
ScecC. 8CC.
1 2 3 | 4 5 6 7 8
i-3u 0,061 -0,93 0,98 | 0,000| 0,0126 |0,0104 | 0,185
0,000 0,0144 |
0,111| 0,0282
; 0,221| 0,0419
0,331| 0,0744 |
0,441| 0,0955
L———L——_d ______ _a_._._J _____ —i——--L——-—J
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S =SSSFE=ZD== =z

e e . . - T = - -~ —— —— — —— — i - - o = = —— —— -

HOCH2CH2-

—-— e e e em e 4

e

— e em e e

e > - -—

0,036

0,0060

0,0073

00,0188

e e w— -

0,0295

s - - .

0,107

0,68

- e emm afe @ eme -

0,0202

- aw cum =

0,0393

0,0250

0,377

0,844

1,126

- ==
0,0925
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S e I D ——
pegipepedegugagedpeiege e e T T T T T T T

——————————— j"—-"““‘—"‘*“"“‘-"r‘ X
1 2 3 4 5 6 7 8
CH,CH,CHy- | 0,058 | - - | 0,000 | 0,045 | 0,0466 | 0,441
0,111 [ 0,099
OH 0,221 |0,143
0,331 | 0,191
0,441 | 0,242
____________________ J_____L________-__L_;-___________ﬂ______-_d

E T S S L S . S S S L S S S S S S S S L S o o S T s S S S S s e s e eSS m o  mmmmsmEm e mmme==s

(a) Lungimea de undi folosit# pentru determiniri.
(b) Constants de suhstituent pentru efecte sterice dupd Taft

/T14/
(c) Constonta de substituent pentru efecte sterice dupi

Charton /75/.

Incercarea de corelare a valorilor kg g1 k3 cu parametrii
electronici ( Q", PK,) gi sterici (Eq /74/ ¥.. /75/ ai eminei
nu a dus la coreldri Br8nsted (log k = f(pKa) sau Taft (log k =
f(Es,(T*) ) corespunzitoare. .

Valorile constantelor f; gl k3 se pot corela cu rezultate

bune cu parametrii sterici (Eg gi V) (fig.4, 5).

4

]
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logk | 1.20

Figura 4 - Corelarea intre parametrql-Steric Es.§i
log kg g1 log k3 |
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-1,0-

-2,0 A

log k

Figura 5 - Corelarea fintre parametrul steric‘V g1’
fo) .
log k2 81 log k3.
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Aceste coreldri sint redate de expresiile :

o
2

3

o
2

3

log k
log k
log k
log k

-1,336 v
-1,670 V

0,625 Eg
0,835 Eg

- 1,354.
- 0,0625
- 0,658
+ 0,815

Rezultatele de mai sus aratd.

r = 0,921
r = 0;923
'r;;40;943
r = 0;952

(11)
(12)
(13)
(14)

clar ci viteza de reactie

scade cu cregterea volumului grupélbr alchil din molecula

eaminei gi depinde foarte putin de efectele electronice la

nivelul aminelor.

In tabelul 8 sint prezentate qénstanpelelde vitezd

de ordin doi gi trei pentru reactia cienatilor de aril cu

ciclohexilamnina.’

Tahbelul 8 -~ Constantele de vitezd afreacgiei cianatilor de-
aril cu ciclohexilamina fn dioxan apos la 25°¢.
. [ ) .

- - - —— - o o - - - ——— e - = — —— — — — — D —— —— — i — — s - o
iagipen e sy PP

- e e e e Em e e e e T S s T ST e === ..1 ______ r:::::::
X - C.H,OCN
64 [ o v
o "2@’ ko ko £
X= v a A . 2 2
er nm mol/1|1/mol.sec.| 1/mol.sec.|1"/mol
) ' . sec.
1 2 3 4 5 6 7
p-CH3 - 0,17 277 0,000 0,012L Q,OlOS 0,146
0,111 | 0,0248
0,221 | 0,0418
0,331 0,0600
___________ U SR EE [ RPN
n-CH3 - 0,069 | 275 J,000 0,0100 0,0084 0,126
0,111 | 0,0207
C,221 00,0352
0,331 0,0515
_____ A IR AR S DU N
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(a) din /70/.

Constantele dc vitezd kg si k3 se coreleazi satisficd-

tor cu paremetrii U Hemmett ai substituengilof din cianatii

de aril (fig.6).

Ty T T s s | s [ 6 | 7 |
H- 0,000 | 272,5 | 0,000 |0,0174 |0,0153 | 0,208
0,111 | 0,0365
0,221 | 0,0587
0,331 | 0,0865
p-Cl 0,227 | 290 0,000 | 0,0427-|0,0341 | 0,771
0,111 |0,1130 |- |
0,221 | 0,1920
0,331 0, 3000 =
o - Cl 0,373 | 275 0,000 | 0,1937 | 0,1624 | 1,066
- {0,000 | 0,1760
0,111 | 0,2598
0,221 | 0,3599
0,221 | 0,3770
0,441 | 0,6670
2-30, 0,71 275 0,000 | 0,703 | 0,664 7,476
0,111 | 1,449
0,221 | 2,103
X 0,331 | 3,255
' 0,441 | 3,990
__________________ L_______JL_________-_____________d__________

B e e . T T T T T T T > T T 0
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Figura 6 - Corelarea de tip Hammett'péntru constantele de

vitezd ko gi k, (25°C, dioxan).

Aceste corelsri sint redate de expresiilo :

(o}

log k3 2,248C - 1,786 r

0,979 (15)
0,988 (16)

log ky = 2,0490° - 0,638 r

Valorile pozitive ale lui f din ecusgiile de mai sus
aratd cd react{ia ere loc prin atacul nucleofil al saminei la

grupa -0CN din cianati de aril.
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Din tabelul 9 se observd cH atit kg ci‘t.gi.k3 pentru
reactia ciclohexilaminei cu cianatul de fenil, depind foarte
putin de temperaturd. Este vorba fdr8 Indoial¥ de o reactie
de tipul celor letargice la care influenta temperaturii este

atit de micd, fncit se afld In limitele erorilor experimentale.

Tabelul 9 - Constantele de vitezd pentru reactia fenilciana-
tului cu ciclohexilamina in dioxan apos la
diverse temperaturi ’

===========ﬁ=========== ===== :======1‘-=====:======f=?===========?
t [ﬁ2é] k, ko kg
°c mol/1 1/mol.sec.| 1l/mol.sec. lz/mol.zsec.
25 0,000 0,0174 0,0153 0,208
0,111 10,0365
0,221 0,0587
0,331 0,0865 .
35 0,000 0,0204 0,0196 0,192
9,111 0,0403
0,221 0,0606
0,331 0,0842
45 0,000 0,0161 0,01499 0,233
0,000 0,0172
0,111 0,0412
0,111 0,0397
0,221 0,0624
0,221 0,0624
0,331 0,0906
0,331 0,0996
:========:=4=:::=::::::::::::::::::i::::::::::é::::::::::::::n
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Comparind rezultatele obfinute cu cele din cazul aditiei
eminelor secundare alifatice la cianagii_delarilhée poate
conchide c¥ amhele reactii decurg in confqrmitateAcu acelagi
mecanism constind din doud procese paralele,. .

Primul proces este un atac nucieofil al;aminei primare
(63) la cianatul de aril (17). Cel de al doilea este repre-
zentat de atacul nucleofil al aminei'primafé la asociatul
cianatului de. aril cu o moleculd de.épé’(6l) 3i decurge foarte
probahil printr-o stare de tranzitie ciclicéfdé gase céntre

(70) :

Ar—0—C=N  Ar—0—-C=N  Ar—0-C=NH

(17) —_— . —_—

RNH2(RoNH) RNHo(RNH)  NRH(R)
(63) (69) (64)

Ar—0—C=N +H—0~H==Ar—0~C=N----H—0—H
(17) (52) (61)

13

.
ArO—C=N-H—-0—H Ar0—CZ H |
R A RV
+ UG
BNHo(RoNH) R I HT H NRHR)
H(R)
(63) (70) (64)

BUPT



Trebuie fnsd meniionat faptul c& fn cazul aminelor
secundare alifatice, caracterul nucleofii a; amineil prezint3
un rol predominant asupra vitezel de reactie pe cind la
aditia aminelor alifatice primare efectele sterice au un rol
precumpinitor asupra vitczei de reactie pé cind efectele elec-
tronice nu prezintid importantd.

Accaostd constatare surprinzﬁtoare se pdgte.expliCQ doar
dacid admitem cd fIn cadrul intermediaruluil (76) atacul nucleofil
al aminei gi transferul de proton decurg ég.aceeagi vitezd3.

Ca rezultat al acestor doud procese simultane densitatea
de electroni la atomul de azot practic nu suferd nici o modi-
ficare esentiald in stare de tranzitie fatd de molecula ini-
tiald. In aceste conditii substituen{ii nu prezintid nici un
efect electronic asupra procesului fn ansgamblu.

dentionam cd 3i in cezul procesului' bimolecular (k2)
caracterul nucleofil al aminei nu influengeazé*viteza de
reactie. Aceecta se explic# daci admitem .ci,-concomitent cu
atacul nucleofil al aminei, are loc gi transferul de proton

la o moleculd de dioxan In aceleagi conditii ca mai sus.
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4.3%. Reactiile cianatilor de aril cu fenolii

fn prezenta eminelor tertiare /76/

Dup# cum este bine cunoscut din literaturd /57,'77/,;'
aditia fenolilor (18) la cianatii de aril (17) in prezenta
cataliticd a aminelor tertiare duce la formarea iminocarbo-

natilor de aril (26)

NH
NR |
AP =0 -C=N + HOAr' —2m Ar -0 = C = O = Ar'

(17) (18) (26)

Formarea iminocarbonatilor de aril prin reactia
fenoxizilor alcalini (71) gi halogenciani (72) esté cunoscuta
Incé din secolul trecut /61/. S-a presupus cd ea decurge prin
intermediul cianatilor de aril (17), ce aditioneazd in ébntif

nuare fenolul fdérmind diarilaminocarbonat (26) :

<

Ar - ONa + Br -C =N =—» Ar - 0 - C =N + BrNa
(71) (72) (17). (73)

Ar = 0 -C =N 4 OAr' —= Ar -0 -C - 0 - Ar®
Il
(17) (18) NH

Studii mail recente /57, 78/ au demonstrat Jjustetca
acestel presupuneri, sta»ilind de asemenea cd randementele

cele mai »une, practic cantitative, fn iminocarhonat se pot
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ohgine dacli se realizeazd reactia Iintre halogén-cién, fenoxid
gi fenol (raport molar 1 : 1 : 1).

Produgii de reactie au fost identificégi dupé cum urmeazd

hAmestecul de reactie format din cianat de fenil (7 gr)
dizolvat fn dioxan enhidru (82 ml), fenol (42 gr) gi trietil-
emind (60 ml) se les& la temperatura camerei timp de 24 ore.
Amestecul de reactie astfel ohiinut se evapord in vid In vede-
rea eliminirii dioxanului gi a excesului de trietilamini.
Produsul obhiinut prezintd un spectru IR identic cu cel al
difeniliminocarbonatului (vezi partea experimehtalé).

Pentru elucidarea mccanismului de reacgie s-a studiat
cilnetica reactiel de aditie a fenolilor 1a-cian§§ii de aril -
in prezenta aminelor alifatice tergiare.

S-a urm3rit prin spectroscopie IR modificarea in timp
a intensitd{ii bhenzii de valenta OCN a cigpagilor de aril,
Pentru simplificerea cineticii s-a utilizat un mare exces de
fenol gi de a:zini tergiard fagid de cianatul de aril. Constante-
le de vitez3 de ﬁrdin unu faﬁa de cianatﬁi de aril astfel

determinate sint cuprinse fn tabelul 10.

-
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Tabelul 10 - Dependenta constantelor de viteza de ordin unu

fat4 de natura gi concentratia fenolilor pentru
reactia cu cianatul de fenil in dioxen la 25°C
in prezenta catalitici a diaz@biciclooctanului

(pk, = 8,19) (&),
[NR3] k,10° l~:3.103
X= X ﬁb) PArOé7 (C) {?) mol/kg | sec. kgz/mol2
PRg L J @ a sec.
mol/kg i
1 2 3 4 5 6 7 8
| 0,582 0,468 | 0,0201
p~CH ;- 10,26 92698 15,170 [-0,170| 02498 | 0,0245) 4 407
0,803 0,500 | 0,0323
1,001 0,500 | 0,0424
0,495 | 0,501 | 0,0167
n~CH - 10,09 192904 1.5 069 [-0,069-] 02491 | 0,0358| 1 120
1,201 10,500 | 0,0773
- 11,596 i -0,49% | 0,1366
————— -— -—— -—  em — -— — —i- — -— - -— — -— q — - -— —— —-— -— —-— - -— -— -—
0,406 0,504 |0,0121
0,553 0,504 | 0,0226
0,694 .0,994 | 0,0328
H- 9,91 {91997 1 0,000 | 0,000 | 02201 | 0,0250| 4 597
0,699 0,506 | 0,0321
0,701 0,798 |.0,0323
0,802 0,505 | 0,0394
0,916 0,504 | 0,0490
S, 499 0,450 | 0,0667
p-Cl- 9,42 |9995 1 5 227 | 0,207 | 92447 | 011231 5 5mp
0,704 0,448 | 0,1552
0,234 0,447 |cC,2256
—-— e e e ) e e o — e — —.—L_..—J-_-—L————J—-—.L———
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________________________ B i e e
1 2 3 4 5 6 | 7 8
0,505 0,501 | 0,0112
0,798 0,499 | 0,0324
m‘Cl’ 9,03 1,030 0,373 0’373 0,499 0,0526 4,69
1,50% 0,502 | 0,1222
——————————————— ———--———-.—J——-————--——_—
0,500 0,500 | 0,0640
p-HCO- | 7,60 | 0,601 0,220 | 1,126 | 0,501 { 0,0910 |10,48
0,772 10,500 | 0,1606
0,499 0,482 | 0,0609
n-NO,- | 8,38 | %299 10,710 | 0,720 | 02489 1 0,10%6 115 ¢¢
0,699 0,479 | 0,1475
0,886 0,478 | 0,2686
________ T T S e T Ty p——

T T T T T T T T T T T T T T T T TR TN RN T R T T ET TR T TN T TN T R TR E T T ET YT I T ERET T TR T

(a) Valorile pK, au fost extrase din /69/.
(b) Valorile PK, au fost extrase din /79/.'
(¢c) Valorile G gi U au fost extrase din /70/.

ol

Dup3¥ cum se vede din acest tabel codstanteie'de vitezl

de ordin unu depind atit de concentratia fenolului cft gi de

cea a aminel tertiare.

Figura 7 reprezinti dependenga constantelor de vitezi

de ordin unu, pentru reactia cianatului de fenil cu fenolul

In prezenta diazabiciclooctanului fatd de concentratia feno-

lului. Aceastd dependintd poate fi aproximatd in mod satisfé-

citor pentru o ecueatie de ordinul doi_de forma :

k) = 6,1.10‘5[§ho%]2 + 0,2 .10°

6

r = 0,986

(17)
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o1 02 03 04 05 06 027 08 09 10
[PhOH] mal/kg

Fipura 7 - Dependenta constantelor de vitezd de ordin unu
de concentratia fenolului (cianat de fenil,
fenol, diazabiciclooctan, 25°C fn dioxen).
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Dupé cum se vede ordonata la origine este practic negli-
jahild, constanta de vitezd fiind proporgionalé'cu pidtratul
concentratiei fenolului.

In cazul unel concentratii constante de fenol, dependen-
ta constantelor de viteza de ordin unu fat8 de concentratia
amineil tertiare pare mai complicatd (fig.8;). .

La concentraf{il mal mici de amind tertiard .viteza de
reactie creste paralel cu concentratia aminei, apoli la con-
centragii mali mari rimine practic constanti. Aceasti depen-
dentd poate fi Ingeleasi numai dacd admitem cd amina (74)
contribuie la formarea unui intermediar activ prin reactia cu
fenolul (18). Acest intermediar activ (75) cit gi fenolul se
aditioneazi la cianatul de aril (17).°

O concentratie foarte mare de amind midregte in mod co-
respunzlitor concentratia intermediarului ?ctiv, dar.scade con-

centratia fenolului libhcer.

AT - OH + NR; —=— Ar - OHNR
(18) (74) (75) ¢

3

NH

. - ’
Ar' - OCN + Ar-OH + Ar-OlNRgy —= Ar' - 0 C - 0 - Ar + Ar-OHR
(17) (18) (75) ' (26) (75)

P,
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Firura 8 - Dependenga constantelor de viteza de ordin unu
de concentragia aminel tertiare (cianat de renil,

fenol, diazabiciclooctan, 25°C in dioxen)

Este noraal cd acceptdm fatd de cele de mali sus c& are
loc transferul unui proton de la fenol (18) la amini (74)

foraindu-ve o pereche de ioni (76,77)

- +
ir-CH o+ UR, == ATO0 + HiR,
(18) (74) (76) (77)
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Concentratia ionilor de fenoxid poate fi calculaty
cunoscind constantele de aciditate ale feqblilor gi de,bazi-
citate ale aminelor respective gi concentratia totalX a celor

doud componente

xg 2. ®

ArOH + H20 —_— Ar0 + H30
. Ky ®

HNR + HHO ———= NR + H.0

3 2
[Aréaj[}%‘)@] — Qs

<q E&rOI] [HZO]
2 = [""33] [HSOG)] (19)

P e
P © )
Ka [:AI‘O Hi‘fRn] -
= 2 = (20)

K
K8 [%.roai] [Nh
a - 3

S-a fncerceat astfel reprezentarea graficid a constantelor

de vitezd de reactie de ordin unu iIn funb}ie de produsul din-
tre concentregjia ionilor fenoxid gi fenol. Iﬁ,tqate cézurile
s-au ohginut dependinte liniare cu coeficien}i de corelare

buni ratd de erorile experimentale agteptate. In cazul reactiel
cianatului de fenil cu fenolul In prezenta diazabiciclooctanu-
lui p-a stndilit o dependentd intre constantele de vitcui 51
produsul conccntrafiel fenoxidului gi fenolului, expriaate

prin relajie

-3 h 2 T e
=, = 0,597 .107° [ Pno J[PhCHl r = 0,930 ° ("21-1
- . S, asARA
. e RTZ.A saliTamd BUPT
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Ll~ura 9 -

02 0.4 06 08 10
[ArG][Ar 0H] mol 7 a*

Jdependcata conctantelor de viteza de ordin unu
de producul concentrajiilor de fenol 31 fcnoxid
(

y

icnat de fenil, fenol, diazahicicloocten,
=0 <
25°C fn dioxan).
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In tahelul 10 sint cuprinse §i'constapiele de vitezd
de ordin trei (kS) calculate cu ajutorul relégiei de mai sus
(21).

Constentele de vitez#& de ordin trei cresc odatd cu
aciditatea fenolului. Corelarea liniarZd a logaritmului acestor
constante cu parametriil U Hemmett a fost nesatisfécétoarq;
valoarea experimentald corespunzitosare p-hidroxinenzaldehidci
fiind mult mei mare decit cea agteptatd pentru‘VaioareaAsa g .
0 corelarc foarte buni se obtine insé-fa;éfdé-suma parametrilor

O'gi(T—, a3a cum reiese din figura 10.

Corelarea este datd de expresia :-

log ky; = 0,78 (G +G 7) - 2,932 T = 0,983 (22)

Aceasta confirmd rolul duhlu al fénoihlgi ca agent
nucleofil sub forma ionului de fenoxid (C{')«gi ca donor de
protoni (U ) . Valoarea pozitivi a constanfei_ja din corela-
rea (11) atestd importanta precumpdnitoare a dohérii protonului
de cltre fenol..Valoarea ei relativ mici se explic& prin efec-
tul contrar eal gubstituengilor fatd de cele dous procese, 3i
anume, atacul nucleofil al ionului de fenoxid.favorizat de sub-
stituenti donori de electroni gi cedarea protdnﬁlui favorizatd

de cel atrigitori.
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Figura 10 - Corelarea Hammett a logaritmudui constantelbr
de ordin trei cu suma parametrilor G gi @ ~
pentru fenolii substituii (cianat de fenil,
diazahiciclooctan, 25°C fn dioxan).

" In ta%elul 11 sint cuprinse valorile calculate pentru
constantele de vitezld de ordin unu gi de ordin trei pentru

cazul reactiilor cianatilor de aril divergi substituiti gi
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m-clorfenolului fn prezenta diazabiciclooctanului.

Tahelul 11 - Dependenta constantelor de ordin unu fatd de

natura cianafilor de aril pentru reactia cu

m-clorfenol in prezenta cataliticd a diaza-
biciclooctenului, 1la 25°C tn dioxan anhidru.

X
| @OCN N
' mC1PhoH| | [RLN k. .10°| k,.10°
o (a) p) 1°- 3° CN
X a mol/kg | mol/kg sec.”t kgzlmol? cn™t
sSecCe.
0,805 |0,498 | 0,238 | 2,17
p~CH;0 -0,16 | 4 2250
0,798 | 0,501 0,255 2,35 :
p-CHs -0,15 0,816 |O0,495 0,236 2,11 2270
n-CH -0,07 | 0,798 10,499 | 0,205 | 1,89 2265
H 0,00 0,798 | 0,499 0,324 2,99 2270
2-CH0 +0,06 0,79% |0,498 0,452 4,21 2265
0-Cl +0,27 0,799 |0,500 1,717 | 15,80 2570
‘ . 0,777 |0,504 1,661 | 15,95
m-Cl +0,37 | 0794 10,500 | 1,840 | 14 g6 2250
0,806 |O0,498 1,850 |
m_NOZ +0,70 0,788 0,495 10’320 97)57 2250
0,799 |0,500 | 12,786 |117,82
—_——ats===== "‘::=:====_=:=::=::::=======J—:::::::i:::::::::-:::::::

(a) Valorile (~° au fost extrase din /70/ .

BUPT



- 66 -

Constantele de ordin trei pot fi bine corelate cu para-

metrii 0" ° Hammett (fig.11).

1q+1710

Figura 11 - Corclarea Haamett a logaritmului constantelor de
ordin trel cu parametrii Gﬂpcntbu substituentiil
din nucleul cianagilor de eril (m-clorfenol,
diazabiciclooctan, 25°C fn dioxan).
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Coreclarea din figura 11 este exprimatd prin relajia :

log ks = 2,04 G° - 2,413 r = 0,990 (23)

Corelarea cu parametrii G atestd faptul c& substitueniii
din nucleul aromatic al cianatilor manifesié o influentd in
exclusivitate inductivi asupra Caractegplui electrofil al
moleculei de cianat.

Reactia m-clorfenilcianatului cu m-clorfgﬁolul s-a. efec-
tuat fn prezenta a trei amine cu bazicit#ji diferite :
diazahiciclooctanul, N-metil-morfolina §1'triétilahina.
Constantele de vitezd de ordin unu g1 trei pentru fiecare

dintre amine sint cuprinse fn tabelul 12,

Tabelul 12 - Dependenta constentelor de ordin unu fati de
natura aminei tergiare pentru feacgia m-clor-
fenolului cu m-clorcianatul de fenil fn dioxan
1a 25% (&) | |

i Amina tertiard | ¢ . o ;""""f;"
[m-ClPhOH] k.10 K..10
(h) 1 3
Natura [SR ] pK A
3 a -1, 2 2
mol/xg mol/kxg ~sec. kg“/rol.
¢ SCCoe
[fj 0,212 0,799 0,066
0,540 7,38 0,792 0,097| 3,02
N 1,005 0,798 0,199
CH3
0,708 0,497 | 5,096
(CoHg) 5N 0,894 10,67 0,498 4,598| 127,50
0,809 L 0,798 12,630
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(a) Pentru diazabiciclooctan vezi tabelul 11.
(b) Valorile PK, au fost extrase din /69/..

Dup4 cum wse vede conctantele de vitezll cresc marcant
odatd cu caracterul bazic al aminei. Este posibildi o corelaré
bund fntre logaritmul acestor constante gi valoarea pX, a

aminei (ecuatia 24, figura 12) :

log k 0,461 pK, - 5,761 r= 0,971 (24)

3

In cazul cd anina ar avea doar rol de-bazé, constantele
de vitez# de reactie de ordin trei ar trebui s¥ fie independen-
te de natura aminei. In fapt se constatd ins¥ cd natura aﬁinei
are o important# destul de mare. Aceasta se poate .explica nunmai
admitind cd avem de a face cu un atac nuéleofil al perechilor
de ioni fenoxid-trialchil-amoniu, amina tertiarid nepdrdsind

Lo
agadar ionul de fenoxid Inainte de starea de tranzifie.
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Fiwura 12 -

7 8 9 o . 11 12
v pKa
L —
Corelarea Brdénsted a logaritmului constantelor
de vitez& de ordin trei cu valosarea pKa'a

aminelor tertiare (m-clorfenol, cianat de
‘m-clorfenil, 25°C fn dioxan).
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In tabelul 13 sint prezentate constantele de vitezd
de ordinul unu gi treil pentru reacgia_m-clor;fenolului cu
m-clorfenil cionatul la diferite tempé}aturi precum gi pa-
rametrii aparent{i de activare. Entropia de activare foarte
scdzutd cft gi entalpia de activare relativ micd, Justificd
o stare de tranzitie cu o ordine avansati care -asigurd o:
compensare importantd a energiilor necesare ruperii legitu-
rilor chimice prin cele eliberate de formarea unor noi lééi-

turi.

Tabelul 13 - Dependenta de temperaturd é\conspantelor de
vitezdi a reactiei cianatului de m-clorfenil

cu m-clorfenol fn prezentd de diazabiciclo-

(a)

octan 1la 25°C fn dioxan .

. . 2 2
En-ClPhOd] [JR3 t k.10 k3.lO
[} ?
mol/kg mol/kg °c sec. ™t kg2/mol.2scc.
0,803 -1 0,500 35 2,58 23,56
0,799 0,501 45,5 3,78 34,77

(a) pentru valorile la 25°C vezi tabelul 11.

3+

AHd = 6,00+ 0,10 Kcel/mol
3+

A S = - 44,54 ‘cal/mol °K

In concordanid cu datele experimentale de mzl suc pro-

punem uradtorul mecanism de reactie :
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Partenerii de reactie se activeazd fiecare printr-un
preechilibru rapid gi anume : cianatul de aril sub forma
unui asociat cu fenolul /30,31/ iar fenolul sub forma pere-
chii de ioni fenolat - trialchilemoniu (75). Asociatul cia-
natului suferd un atec nucleofil din partea perecihii de ioni
fenolat - trialchilamoniu.

Valorile puternic ncgative a entropiei de activare
( ~ - 44 cal/mol K) cit gi valorile mici ale entalpiei de
activare ( ~/ 6 Kcal/mol) pledeazi In favoarea unei stiri

de tranzitie ciclice cu gase centri. -

. N.
..d;4¢_ .
| Ar-'O—C}."/ H
Ar-0-C=N + ArOH —= Ar'O-C=N...HOAr TZ—' é. $£+Ard-
A
: Ar’. . :
e (79)
- + . )
RN + ArOH —= [ArO RNH ] - hr'Q-C=N.. . HOAr
. ; '75 Z;- E -+
(72)  (18) (75) Ar0 HiR,
(80) -
“H .
I - +
— Ar'-0-C-0OAr + ArQ R3NH
(26) (75)

Dupd cum ce vede i In acest caz- se pastreazid caracterul
trimolecular 6l procesulul g gdjtie tare a fost cu coid tu-
dine pus fn cvidentd fntr-o mare varietete de reactii dc

aditie le nitrili heterosubstituiti cum ar fi de exemplu culc
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ele auinelor aromatice gi fenolilor la cianatii de aril /46~
50/, c2le ale zminelor alifatice /638, 71/ sau cele ale amine-

lor aromatice secundere gi primare la bromcian /80,81/.

4.4.~ Tonctiile cisnatilor de eril cu =lcoolii

21 ana fn prezenta aminelor alifatice

tortianre /82/.

Este cunoscut faptul ci cianagii de aril reactioneazd
cu alcoolii In ahsenta catalizatorilor sau ih prezenta ca-
talizatorilor acizi sau hazici formind alchil-aril-imino-
carbonatii (25) corespunzitori respectiv sirurile lor /63,
64,65/, care In continuare éuferé o serie de reactii conse-

[}

cutive dupd cum urmeazi :

In mediu necutru, formeazd fenoli, trialchilester al

acidului cianupic (50), 2-amino-4,6-difehoxi-(6);;Q-amino- =

4,6-dimetoxi-l§3,5-triaziné (7) /64,65/ i:
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Hr—OCN+ROH———=HrO~_
(17) (34) C=NH

RO~ (25)
lROH

-AroH
RONc oy
0\/\ RO
7 (39)
(RO)4C+NH3 NH;

LRrOCN “ROH
-HrOH i

NH> Ok <«

HrO)\N OHrﬁc‘J\N OR RO OR

(7) | (50)

/N

In mediu acid (fn prezentd de HC1) formeaéé, tetra-
alchilesterul acidului ortocarbonic (46) A66/, respectiv aril-
esterul acidului carbamic (53) gi cloruri de glchil-(Bl) /62,
66/ : |
ar-0cN + RoH -8l ar_o-c=it He C(OR), + ArOH + Nil,Cl

(17)  (34) (25) é (46)  (18)  (47)
R

A'=0-C- 4d2 + RC1

H

(37)

(81)
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Degi nu s-a precizat incd mecanismul proceselor de
transfora&ri ulterioare a alchil-aril-iminoéarbonagilor (25),
se poate admite ci are loc o0 reactie de eliminare a fenolului

(18) cu formare de alchilcianati (24) :-

sl

RO\ . |
C=Ni —=— ATOH + R-0-C

Ar0o ’ (18) (24) .
(25)

n
=

Alchilcianatii la rindul lor suferé'cu‘d§urin§é reac§ii
ulterioare de trimerizare unitéré sau mixtd.

ktlchilcianatii (24) primari au o acjiuné alchilanti
asupra alcoolilor (34) In prezenta unor catalizatori bazici

/53, T2/ : A

R-0-C=N + HOR + RN —e R -0 - R + RgNH TCON~

> P,
(28) - (34)  (74) (35) (85).

Cercetdrile fntreprinse de noi privind reactia feniif
cianatului cu metanolul, bhutanolul In pfézen;é”de trietil-
emind, sau morfolind fn dioxan ne-au permis sd izolam fin
toate cazurile ca unul dintre produgii principali -alchil-
aril—iminocarhoﬁntnl corcspgnzétor. Acest prcdus a fost
obtinut din colujiz Adiox8nicd rezultatd din rea¢§ié prin
concentrsre fn vid, dizolvare In eter, extractie cu &z gl

alcalii, concentrars ucscare o Produsul esifel obiinut ectie

wn
'J

. A . . .
purificat crin dis

1

ct
[

£

re In vid si identificet prin specirul
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Extractul apos alcalin contine fenol, care poate fi
1zolat prin acidulare, extractie cu eter gi distilare.
Produsul prezintd un spectru IR identic cu cel al fenolului.

Extractul apos tratat cu HCl degaji 002 cu formere de

)
4 2°3
evaporare se ohiine un compus cu spectru identic cu carhama-

NH,Cl gi N(02H Cl. La tratare cu hidroxid de potasiu gi
tul de potasiu (NH2002K).

In solutia dioxanicd rezultatd direct din reactie apare
o bandi de absorbtie fn infrarogu foarte intensd la 2150 ca™t
care poate fi atribuitd ionului -OCN~ /83/. Aceastd bandd
dispare numai dupd extractia cu apid a concentratului dupi
evaporarea dioxanului. Este evident c& produsul de reactie
este un cianat de trietilamoniu care este hidrolizat prin
extractia cu apd la carhamatul corespunzdtor.

Rezultd deci c& aditia alcoolilor la cianatii de aril
in prezenja aminelor alifatice terjiare decurge dupd cum
‘urmeazé

Prin reacgia cianagilor de aril (17) cu alcoolii (34),

are loc formarea aril alchil iminocarhonatului (25), care

-

suferd o descompunere cu formarea de feno} (18) gi alchil-
cianat (24). Alchil cianatii astfel formaii alchileazi alcoolii
formindu-se eter (35) /53,72/ gi cianatul de trialchilamoniu
(85) :
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Aro
ArO - C = N + HOR =—» C =NH =—= Ar-OH + R-0-C=N
(17) (34) RO (18) (24)
(25)
R-0-C=N + HOR —Efz*~ R-0-R + ECOH§R3
(24) (34) (35) (85)

Pentru precizarea mecanismului de reactie s-a urmérit
prin spectroscopie IR disparifia in timp a cianatului
Vo

carbonatului ()/C=N 1680 cm'l) gi a cianatului de trialchil-
1
).

2250 - 2270 cm-l) cit gi aparifia alchil-aril-imino-

amoniu ())OCN 2150 cm~

In figura 13 se reprezintd variajie extincgiei in
cazul cianetului de fenil cu n-butanolul in prezent#d de
diszabiciclooctan tn dioxan 1la 25°C.

Din figérn eote avident cff odath qu dieparifin cinnn-
tului de aril se formeazli iminocarbonatul gi cianatul de
trietilamoniu fn reactii succesive.

Concentratia iminocarbonatului crégte, atinge un maxim
gl apol scade fncet, ceea ce atestd caracterul sau de inter-
mediar in reactie.

Concentratia cianatului de trietilamoniu cregte continuu,
dovedind c& acesta este un produs‘final.

Variatia concentratiei cianatului de aril in timp
poate fi interpretatd numai dacX se admite c8 procesul adoptd

un curs autocatalitic. Constante bune de vitezd au fost
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Figura 13 - Variatia extincjiei benzilor caracteristice
cianatului de fenil (2270 cm-l), iminocarhonan-

tului de butil-fenil (1680 cm-l) §i a cianatulul
de hexametilen diamoniu (2150 cm ~) fn cazul renc-
tiei cianatului de fenil cu butanolul in dioxan

1a 25°cC.
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obginute pentru o expresie cinetic# de forma :

Vo= kg . (a - X) X (25)

unde : a concentratia initial¥& a cianatului de aril

cantitatea de aril cianat transformatid la

>~
n

timpul t.
Constantele de vitezd de reaciie astfel obfinute precum

gl conditiile de reactie sint cuprinse in tabelul 14.

Tabelul 14 - Constantele de vitezl pentru reactia fenilciana-

tului cu compugii hidroxilici fn prezenta aminelor

tertiare fin dioxan la 25°. Influen;a concentrajiel

aminei tertiare.

===—op===zz=z====z==z==z==z=z=zj====z=z=== =z=z=z==z=z=z====z====g==z==z==========
Nr. | Compusul hidroxilic | Mol/kg | Amina ter;iaré(Mol/kg ko.lO’
Kg/mol
. sec.
0 1 2 % 4 5
1. ; 5.040 0.070 | 8.55
2. K 5.025 ; 0.200 [16.7
3. 6.270 0.440 (19.2
4. 5.180 N(CH20H2)3N 1.217 [20.2
5. 5.050 : - 1.590 |21.0
6. 5.025 1.890 [20.4
7. . 4.960 2.127 |20.9
BuOH
8. 5.150 0.602 2.07
9. 5.150 1.200 2.62
10. 5.140 (CZH5§N 1.1675| 2.79
11. 5.150 2.120 3.4
12. 5.150 2.790 3.09
13. 5.140 3.610 3.22
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iy Sttt =gl g il o= r’:::=====::=i‘=============_‘::::::::::::!::.‘,f~ -
QO 1 2 3 i 4 )
14. 5.160 0.605 1.561
15. 5.150 1.200 2.23
16. 5.140 1.200 2.13
17. BuOH 5.150 Me-N(CH2)5 1.700 1.855
18. 5.150 2.110 1.986
19. 5.150 2.800 1.668
20. 5.180 3.600 1.890
o1, 6.010 0.398 0.709
??t 6.009 0.600 1.073
23, i.proH 5.970 N(CHZCH2)3N 0.804 1.149
24. 6.000 1.192 1.067
25. 6.007 1.599 0.900
26. 5.993 1.997 1.000
27. 9.989 0.601 | 43.2
28. 9.956 1.183 | 54.4
29. MeOH 9.987 . 1.60% | 64.2
30. 9.981 2.003 | 85.2
31. 10.011 2.390 85.8
32. 10.000 2.998 [103.5
. N(CH,CH,) 5N
33, : 17.987 0.203 | 0.753
%4. H.0 18.045 0.501 2.11
2

35. 17.985 . 1.503 4.19
26. 17.934 ‘ 1.996 5.93
L:::ﬁ:::::::::::::::::::::::::L:::::::::::::::::::::::;:::::::J

s
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! 2 (NR3)mol/kg 3
S

Figura 14 - Dependenta constantelor autocatalitice k  de
concentrajia diverselor amine In cazul reache
fenil cianatului cu butanolul In dioxan 1a 25°C.
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Fipura 15 - Dependenta constantelor autoaatalitice k_ de
concentratia hexametilen diaminei in cazul

reacjiei fenil cianatului cu divergi compugi
hidroxilici In dioxan la 25°Q.

In figura 14 3i 15 se reprezintd grafic dependenta
constantelor k  1in functie de concentratia aminei tertiare.
Dup4 cum se vede, in toate cazurile, viteza de reactie, la
fnceput cregte cu concentratia aminei iar apoi se plafoneaza.
Aceasta se poate intelege dacd se admite un sistem de doud

echilibre in care intervine amina terfiari :
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ol
NEt3 + HX —.——A HX ceeee NEt3
(74) (86)
NH
K, I @0
Ar-0-CzN + HX ===  Ar-0-C-NEt, X
(17) (86) (I) (88)
+
NEt3
(74)

Intrucit reaciia are un curs autocatalitic donorul de
protoni XH poate 88 fie atit o moleculd de iminocarbonat ana-_
log cu cazul reactiilor cianatilor de aril cu alcoolii in
absen{d unor catalizatori /64, 65/ cit gi fenolul analog cu
cazul aditiei fenolilor ia aril cianaii In prezenia cataliticd
a aminelor tertiare /76/. .

Oricare ar fi produsul de reactie cu rol autocatalitic,
concentrajia agestuia nu poate depdgi concentrajia initiald
de cianat, adiéﬁ cca 0,3 moli/kg gi aceaptd concentratie este
mult mai micd decit cea a aminelor ter;iére. Se poate astfel
admite cd concentratia aminelor tertiare nu este practic
modificat¥d prin asociere cu acest donor de protoni. Dimpo-
trivd, concentratia agentului donor_de protoni poate scédea
sim{itor prin asociere cu amina;—mai ales dacd concentratia
acesteia est2 foarte mare,

In baza acestor consideratii se poate demonstra cu

ugurintd cd intermediarul [i] are o concentratie ce se

BUPT



exprimd prin relatia :

i

[ArOCN] [NR3:| [XH] K [NR3] (26)

In figura 16 este reprezentatid dependenta constantelor
de vitezd autocatulitice (tahelul 15) In functie de concen-
tratia alcoolilor gi a apei din sistem,pentru cazul reactiei
cianatului de fenil fn prezenta cataliticd a hexametilen-
dieminei fn dioxan la 25°C.

Dupd cum se vede se realizeazd nigte dependenje complexe

care par a fi.similare in toate cazurile studiate.
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Figura 16 - Dependenta constantelor autocatalitice k  de
concentratia divergilor compugi hidroxilici in
prezenta hexametilendiaminei fn dioxan la 25°c.
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Tabelul 15 - Constantele de vitezd pentru reactia fenilciana-

tului cu compugii hidroxilici in prezenta hexa-
metilendiaminei fn dioxan la 25°C. Influenta con-
centratiei componentei hidroxilice.

(==ss========sssssssssssssssssssssssssssss=scssssssssssssszsss
Nr. Compusul hidroxilic mol/kg [N(CHZCH2)3N:| k
mol/kg kg/mol. sec|.
1 2 3 4 5
1. 0.988 1.202 0.777
2. 1.989 1.192 1.567
3. 2.530 1.210 6438
4. BuOH 3.000 1.190 9. 481
5. 5.160 1.213 25.601
6. 7.988" 1.192 48.411
7. 8.976 1.200 55.7
8. 9.975 1.191 58.5
9. '6.000 1.192 1.067
10. 6.998 1.187 1.53
11. i -PrOH 7.984 1.195 2.101
12. 9.986 1.205 1.95
13. . 10.966 1.190 1.585
14. s 11.965 1.197 1.402
15. 1.984 1.195 59.5
16. 2.005 ».193 55.6
17. 4.032 1.194 64.4
18. 4.035 1.192 62.5
19. 5.978 1.195 56.1
20. MeOH 7.998 1.190 53.0
21. 8.085 1.185 50. 73
22. 9.956 “1.183 54.4
23. 11.992 1.192 61.4
24. 14.003 1.191 69.2
25. 15.647 1.166 68.1
]
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====1 :::::::::::=============i:===========?:===1 ============:8=:
1 2 3 4 5

26. 4.985 1l.012 0.799

27. Ho 10.095 1.016 1.576

28. 2 13.664 1.013 2.47

29, 18.588 1.015 3, 40
3==ﬂ=======:===:::::3::g::::i::::=='-'-3:2::::==J====8==========J

-

O prim¥ examinare a acestei digrame demonstreazi ci,
aldturi de efectul de solvatare, alcoolul trebuie sd joace un
rol de reactant. Astfel cregterea fncircirii sterice micgoreazs
viteza de reactie (izopropanol, butanol de exemplu) iar cregte-
rea caracterului nucleofil o miregte (ap#d, metanol de exemplu).

Se poate astfel admite c# etapa lentd o reprezintld atacul
nucleofil al alcoolului la intermediarul I (88).

NHX@ , NH,
2 K | “®, ©
Ar-O-C\® + HOR —=2e= Ar -0-20¢ - Nﬂsx
NR, (34) (89) R i
[I] -(88) : l
R //NH’ @ @

Ar - O - C\OR + R.)NHX
(25) ‘ (90)

Iminocarbonatul astfel format nu este stabil gi se des-
compune in fenol gi cisnat de alchil, care joac# rolul de agent _
alchilant asupra alcoolului. Degi reactiile ulterioare au fost
demonstrate prin izolarea gi identificarea produgilor de reactie,
nu au putut fi descrise caniitativ printr-un model cinetic, dat

fiind complexitatea sistemului reactant.
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In ceea ce privegte profilul complex al dependentei
constantelor de vitez# de concentfa;ia alcoolilor se poate
explica dupd cum urmeazd :

Pentru concentratii mici de alcool se poate admite
interventia mai multor molecule de alcool in starea de tran-
zigie cum a fost deja observat in cazul reacfiei de adijie
a fenolilor /76/, ceea ce explicd alura curbei. Atingerea
unui maxim 3i sciderea ulterioard a vitezei de reactic se
poate datora eventual modificdrii vitezelor de descompunere
a iminocarbonatului sau de reacfie a cianatului de alchil
cu alcoolul in exces care influenteazd direct prima etapl
a reactiei prin modificarea concentratiei autocatalizatorului
acid.

In fapt datoritd transforméirilor ulterioare concentratia
catalizatorului acid XH nu este egald cu eoncentratia produ-
selor de reactie, aja cum a fost admis In calculele cinetice
opre simplificare, ci doar proportional¥ cu aceasta. Factorul
de propor;ionalétate care iniré in constantele de vitezd poate
fi modificat complex prin influenta concentratiei alcoolului.
Agadar constantele de vitezd autocatalitige se pot exprima

[}

printr-o relatie de forma :

o =2 [NR3] (27)
1+ K [NR3]

unde Kl gi K2 sint constantele preechilibrelor rapide, k este

k = kK o

constanta de vitezd a etapei lente iar p este_factorul de

proporjionalitate intre concentratia reald gi cea utilizati
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fn calcul pentru acidul ce catalizeazd procesul.

Din reprezentarea graficd a dependen;ei’valorilor l/ko
fn functie de concentrajia aminei teriiare se poate calcula
valorile kK,p gi K. Aceste valori calculate pentru cazurile

studiate sint cuprinse in tabelul 16.

Tabelul 16 - Valorile kK,p gi K; calculate in cazul reactiei
cianatului de fenil cu divergi alcooli in pre-
zentd de amine tertiare.

Alcoolul | Amina terjiard F kK,p | k) F r
BuOH N(CH20H2)3N 0,203 8,82 0,987
BuOH N(C2H5)3 0,00734 | 1,96 0,974
BuOH CH3N(CHZ)5 0,0107 5,19 0,954
iProH N(CH,CH.,) 5N 0,004%6 '| 3,58 | 0,961
MeOH N(CH,CH,) 5N 0,101 0,79 0,953
H,0 N(CH,CH,) 5N 0,00385 | 0,109 | 0,996

fe==z=s===== ,--5 ............... L---------LJ ...... =,L=======g

=X k= R R PP PP PP PP PP PP PP — PP i PP

Din datele de mai sus rezult urmitéarele :

Influenja structurii aminei tertiare asupra celor dou¥
constante se manifestd astfel : K, scade odatd cu Incircarea
stericéd la nucleul atomului de azot din amin#, iar kK, scade
de asemenea cu aceastd fnclrcare stericid gi cregte odatd cu
bazicitatea aminei.

In ceea ce privegte influenta alcoolului asupra celor

dould constante rezultid cd valoarea lui Kl scade odatd cu
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tendinta alcoolului de a forma legdturi de hidrogen iIntrucit
retrogradeazi asocierea dintre HX gi amini.

In ceea ce privejte sz valorile acestui produs sint
cu atit mai mari, cu cit nucleofilicitatea alcoolului este
mai mare gi fmpiedicarea stericd la nivelul hidroxilului
mai micH.

In figura 17 (tahbelul 17) este prezentatd corelarea
liniar’ dintre constantele aparente de vitez# autocatalitice
k, gl parametrii Hemmett G ° pentru eubetitueﬁ;ii din nucleul

~

aromatic al cianajilor de aril.

Tahelul 17 - Constantele de vitezd pentru reac{ia aril ciana-
tilor substituiti cu butanolul fn prezenta hexa-
metilendiaminei tn dioxan la 25°C,

3

OCN [BuOH] [N(cnzcuz)3u] k,+10

- /65 : -1

X o mol/kg mol/kg kg/mol. sec

m-CH3 '0,07 6,984 0,999 24’79
H 0,00 7,000 1,160 31,66
p‘CI 0’27 6’941 0,996 104,93

::::::::::::::::::::J:::::::::::::J:::::::::::::::::=::::::::::
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Figura 17 - Corelarea de tip Hammett a constantelor aparente
autocatalitice k, (butanol, cianati de aril,
hexametilendiamina, fn dioxan la 25°¢C).
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Aceastd corelare este redatd de relatia :

log k, = 1,160 - 1,393 r = 0,953 (28)

Dﬁpé cum era de agteptat cianatul de aril intervine
preponderent prin caracterul s#du electrofil iar efectele
mesomere nu se transmit, probabil prin intermediul atomului
de oxigen dup& cum s-a semnalat gi fn alte cazuri /68,76/.

In concluzie se poate afirma ci reac;ié cianatilor
de aril (17) cu apa (52) gi alcoolii (34) iIn prezents amine-
lor tertiare (74) este un proces complex constituit din dou#

preechilibre rapide gi o succesiuwe de react{ii lente :

NR3 + HX —= XH .... NR3

(74) (86) (87) .

Ar = 0~-C=N.+ HX == Ar-O-C-’.NRax
17) . (86) I

= NH !
+ (88)
NR, ‘
(74) .
" NH,
® O lent | “® &
Ar = 0 - C = NRX + HOR =502 Ar - 0 - C - NR,X
I (34) I
NH OR
NH
I
——Ar-O—C-OR+'R3§?HX@
(25) (90) )
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In baza cercetdrilor oefectuate s-a propus un mecanism
pleuzibil care explicd datele experimentale obfinute, dar
firegte datoritd complexit#{ii procesului trebuie admis doar

cu reszervele de rigoare.
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5.- Partea experimentald

5.1 Materiale

5.1.1. Cianatii de aril, au fost éintetiza;i prin

metodele cunoscute :

(a) reactia bromcianului cu fenolii in prezenja trial-
chilaminelor /55/ , !

(b) descompunereg termici a tiatriazolilor /21/.

Puritatea cianatilor de aril a fost verificat# prin
cromatografie de gaze sau spectroscopie de infrarogu fn mod
special pentru urme de fenol. Pentru determinfirile cinetice

cianatii de aril au fost proaspidt distilati.

5.1.2. Aminele .

Aminele primare, secundare gi tergiare alifatice, au
fost produse co@erciale,purificate prin'diefilare gi p#strate
pe site moleculare (Linde 5 £). In cazulgmetilaminei gi etil-
aminei au fost folosite solutiile apoase de concentrajii

cunoscute(determinate prin titrare acidimetrici).

5.1.3. Fenolii, folosi{i au fost preparaji comer-
ciali care au fost purificati prin distilare sau recristali-

zare.
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5.1.4. Alcoolii, produse comerciale cu excep}ia
metanolului au fost refluxati timp de 24 ore pe Ca0 gi disti-
lati de doud ori /81/.

Metanolul a fost anhidrificat prin refluxare peste mag-

nezium activat cu iod gi distilat pe coloan# . /84/.

5.1.5. Dioxanul s-a refluxat citeva ore peste Na

gi distilat pe coloan# /81/.

5.2, Identificarea produgilor de reactie

5.2.1.Reactiile cianatilor de aril cu amine

secundare alifatice

\

In scopul identificdrii produgilor de reactie s-a pro-
cedat dupd cum urmeazd :

7 gr die§}laminé (0,096 moli) se digolvé fn 10 ml dioxan
anhidru. La solh;ia astfel ohtinutd se adéugé prin picurare
o solutie de 1,3 gr cianat de fenil (0,011 moli) fn 10 ml
dioxan (temperatura\6:3000). Amestecul dé reactie se mengine
la temperatura camerei incd 2 ore pentru perfectarea reactiei.
Din produsul de reactie se evapord dioxanul gi excesul de
anind obtinfndu-se 2,0 gr produs (randament 94%).

Spectrul RMN gi IR corespunde cu cel al NN dietilthhﬁﬁ_
fenil-izoureei.

Spectrul RMN : (g) : 8,85, triplet, d = 7THz, 6 proteni.____
(CHy- din etil), 6,88, cuartet, d =7 Hz, 4 protoni (CH,- din

BUPT



- 96 -

din etil), 5,55, singlet, 1 proton (NH), 2,71-3,02, multiplet,
5 protoni (nucleul aromatic).

Spectrul IR : (em™1)
1650 (V) C=N). 1600, (schelet aromatic), 1500,, 1470, 1460
(V on*9 g » 14205 ( cfaecu3, JCHZ), 1380,( J [CH,), 1320,
1290, 1210;, (V g4), 1180, 1090;(V o), 1020 , 950 , 940,
8005'7803’ 7308, 7209' 69OB(CH aromatici deformare in afara
planului).

Mentiondm c# s-a objinut un produs cu spectru IR gi

RMN identic gi fn cazul fn care solujia de dietilamind in

dioxan continea gi 9 ml epd (randament 94%).

5.2.2., Reactiile cianatilor de aril cu amine
primare alifatice

S-a urmiirit identificarea produgilor de reactie in cazul
reacfiei de aditie a propilaminei la cianatul de fenil dupi

4

cum urmeazd : K :

5 gr proéilaminé ge dizolvd in 10 ﬁl dioxan gi se tra-
teazd cu o solutie de 1,3 gr cianat de fenil in 10 ml dioxan
(temperatura <<}O°C). Pentru perfectarea;reac;iéi amestecul
se mengine"sub agitare timp de 3 ore. Produsul astfel ohtinut
ee evapord fntr-un evaporator rotativ (30°C) pentru eliminarea
dioxanului gi excesului de amin#d. Se bh;ine 1,54 gr produs.

O probd efectuatd in aceleagi condif{ii cu un adeos de 9 ml
apd a condus la 1,32 gr produs.

Cei doi produgi se dovedesc a fi identici prezentind

acelagi spectru IR g1 RMN.

t 33505 (V yy)» 3059 (])CH aromatic),

BUPT



Spectrele IR gi RMN prezintid un aspect complex ceea ce
demonstreazs c3 este vorba de un amestec de mai mult{i produgi.
Pentru identificarea acestora s-a procedat dupd cum urmeazd :

Produsul de reactie se dizolvd fn 10 ml eter etilic
(extractul E;) gi se extrage cu 20 ml solujie NaOH (5 %).
Solutia de NaOH se aciduleazd cu HCl gi se extrage cu eter.
Dup8d evaporarea eterului se obfine un ulei cu spectrul IR gi
RMN identic cu cel al unei probe autentice de fenol.

Extractul eteric (El) se extrage din nou cu 20 ml
solutie de HC1l 5%. Solutia de HCl se alcalinizeaz¥ cu NaOH 5%
gi se extrage cu eter. Eterul se evapord, dupd uscare, rezul-
tind un ulei cu un spectru IR care poate fi considerat carac-
teristic pentru N-propil-O-fenil izouree. Nu se exclude pre-
zenta unor produse cu o structur# similard.

Spectrul IR : (cm ') : 3280;(V ), 2960, (Y oo CHs), 2940

(V ggCHp)» 2870 (V CHy), 2860 () CH,), 1700, 1650; (V) qy))
1600i(schelet aromatic), 1460i(0 C=N+<fNH)’ 13808(J'BCH3),
13404, 1320, %}508, llZOm(Q co), 1080m(\ZCN), 10304, 940,
800, 770, 730,, 690, ( ¥ CH aromatic).

Extractul eteric (El) s-a uscat gi‘dupé'evaporarea ete-
rului, s-a obtinut un ulei. Spectrul IR 51 RMN al acestui
produs este identic cu cel al unei probe autentice de propil-
cianamidd. Ca impurit#dti apar unele produse de reactie a
propilcianamidei, eventual diciandiamide respectiv triazina
corespunzitoare.

Spectrul KMN : (&) : 9,075, triplet, [ = 7 Hz, 3 protoni
(CHB— din propil), 8,41, sextet, J = 7 Hz , 2 protoni (0(-CH2
din propil), 7,05, triplet, J = 7 Hz, 2 protoni (f-CH, din
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propil), 5,62, singlet, 1 proton (-NH).

-1
spectrul IR : (em™): 3200; (V yu), 2950, () asCHs) s 2920 -
()788032), 287Om(\)8CH3), 2860 (y oCHo) 22101(0 c=y) 1650,
(d'yy)» 15404, 1470 (4 CHy), 1450, (' CH,), 1380,( d CH,),
1260, 1180, 1150m(<fC_N), 1080, 950, 870, 750.

Apare astfel evident c38 produsul primar de reacjie a
cianatului de fenil cu propilamini este N-propil-O-fenil-
izoureea care insi nu este stabild, formind propilcianamid#
gi fenol. Propilcianamida la rindul s&u se stabilizeazd in
parte cu formarea unor produse de autocondensare, respectiv
trimerizare.

In prezenta apei produsele de reac;ie’sint identice.

5.2.%. Reactiile cianatilor dé aril cu fenolii

in prezenta aminelor tertiare

In scopul identific¥rii produsului de reactie s-a pro-

<

cedat In fe1u1~urmétor :

Amestecul de reactie format din cianat de fenil (7 gr)

dizolvat fn dioxen anhidru (82 ml), fenol (42 gr) gi trialchil-

amind (60 ml) se las¥ la temperatura camerei timp de 24 ore.

Amestecul de reactic astfel obiinut se evapord In vid in

vederea elimindrii dioxanului gi a excesului de trietilamini.
Produsul astfel obtinut prezintd un apéctru IR identic

cu cel al unei probe de difeniliminocarbonat autentice.
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1y ;3350 (V yi)y 3080 (V i), 1700;, 1680
* m'’ NH’? ““"“m*" CH’? i? i
(1)C=N)’ 1600, (schelet aromatic), lSOOi(achélet aromatic),
1325, ( & i+ Y ooy » 1200, (Y o), 1150;, 1080;, 1060, 1020,
970i, 9103, 8503’ 3408, 810m, 7701, 7601’ 7501’ 6901 (CH aro-

matic, deformare din afara planului).

Spectrul IR : (em™

5.2.4. Reactiile cianatilor de aril cu alcoolii
fin prezenta aminelor tertiare

Amestecul de reactie format din cianat de fenil (0,02 moli

alcool butilic (0,3 moli),.trietilaminé'(o,l.moli) fn dioxan
anhidru (20 ml) se lasd timp de 24 ore la 25°C. Produsul astfel
objinut se aduce la sec prin evaporarea fn vid, obtinindu-se
un ulei (I). Spectrul IR al produsului uleios este perfect
analog cu cel al solutiei dupd terminare; reagtiei. Se remarcd
disparitia integrald a benzii de 1la 2270-cm.1'datoraté ciana-

1 caracte-

tului de fenil gi aparijia benzilor de la 1680 cm~
ristic# iminocarbonatului gi a celei de 1la 2150 cm-1 caracte-
risticsd cianatului de trietilamoniu.

Produsul uleios se dizolv3 fIn 5 ml;eter etilic gl extra-
ge de doud ori cu 5 ml ap¥d (Extract I). Solugia etericd se
extrage apoi de dousd ori cu 5 ml NaOH 5% (Extract II), se
usucld peste KOH, se evaporid eterul obhtinindu-se un ulei (II).

Uleiul (II) nu mai prezintd banda de la 2150 cn~t gi
are un spectru IR gi RMN caracteristice pentru fenilbutilimino-

carbonat,
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Spectrul IR : (cm-l): 3260m(9 NH)' 30509())CH aromatic),

2950, (V  CH,+ V _ CH,), 2850 (Y oCHx+V (CH,), 2300, 2200,

3
1710, 1680, (\)C:N), 1590, (schelet sromatic), 1550,, 1520,

1490, (Y o+ I y)s 1460 (V oo+ I 1), 1380,(d ,CH,), 1300, (V ;_o),

1240;, 1220,, 1190, 115034" 1080 JCN), 1020,, 870, 805,

7504, 690; (CH aromatic deformare in afara planului).

Spectrul RMN : (¥): 9,02 , triplet, § = 6 Hz, 3 protoni (CH5-),

8,40, multiplet, 4 protonii(CHZCHz), 6, 13, triplet, } = 6 Hz,
2 protoni (CHZ-O); 2, 88, multiplet, 5 protoni'(C6H5), 7,06,
1 proton, bandd largd (WH).

Extractul III, care a r&mas in solujia alcalini, se
aciduleazd cu HCl1l 5%, se extrage cu eter, se usuc#d peste
Na,SO

2V 4
spectru IR identic cu fenolul.

anhidru gi se distil¥ objinindu-se un produs cu un

Prin tratare cu HCl, extractul I dégajé,~002 gi prin
evaporarea sodutiei se obhtine un amestec ‘de clorurd de amoniu
g1 clorurd de trietilamoniu. Extractul I prin tratare cu KOH
gl evaporare cénduce la NH2COOK, care a goet identificat prin
pt = 301 - 304°C.

Rezultate similare au fost objinute in cazul urmdtoare-
lor amestecuri de reactie : '

- fenilcianat, metanol, trietilamini

- fenilcianat, butanol, N-metilmorfolini.
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5.3, Studiul cinetic

5.3%+.1. Cinetic#d prin spectrofotometrie U.V.

S-a efectuat un studiu cinetic prin spectrofotometrie
U.V. In cazul reactiei cianatilor de aril cu amine alifatice
(primare, secundare).

Determinfirile s-au efectuat fintr-o cuvd termostatatd,
folosind un spectrofotometru Unicam SP 8000, S-a lucrat fie
la lungime de undid constantd fie f#cind inregistréri din timp
in timp pe un anumit interval de lungime de undi.

In cuvd s-a introdus solugia de cianat de aril In dioxen
(sau dioxan apos) iar in momentul zero s-a injectat cu @
microsiringd cantitatea corespunzdtoare de amin#d alifaticd

ca atare sau sub form& de solutie fn dioxan.

5.3.2. Cinetica prin spectroscopie iR

]
< .

S-a efectuat un studiu cinetic pe baza spectrofotometriei
in IR In cazul reactiilor cianatilor de aril cu fenolii, al-
colii gi apa in prezent#d aminelor alifatice tertiare.

ﬁeterminérile s-au efectuat cu un spectrofotometru UR 10
Carl Zeiss Jena cuplat cu un Iinregistrator dublu model G,B,,
folosind o cuvd de sticld cu ferestre de siliciu metalic,
termoatataté}

5-a preparat o solutie de componentd hidroxilic# (fenoli,

alcooli, apd) gi una de cianat de aril In dioxan. Cele dou#
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solutii au fost aduse la temperatura de reacfie gi la mpomentul
zero au fost amestecate gi introduse in cuvi. S-a urmirit

variaia extincgiei fn timp pentru frecvenjele specificate.

5.3%.3. Calculele cinetice

5.3.3.1. Renctiile cianatilor de aril cu amine
alifatice fn prezenta apei.’

Reactia cianatilor de aril cu emine alifatice primare
gi secundare in prezenta apei s-a urmirit prin variagia In
timp a extinctiei benziilor indicate fn tabelul 2. S-a lucrat
fn dioxan apos la 25°C folosind o cuviA de 10 mm.

Constantele de vitezi de ordin doi au fost calculate

conform ecuajiei cunoscute :

v = =2, 2la¥) ., (29)
b-a a (b=X) =

unde : a gi b reprezintsd concentragia ini{ield a cianatului
gi aminei alifatice, X = cantitatea de cianat reactionat
la timpul t
E, - Eo

X = —t—92__ g (30)

Ei-EO

Eo, Et gi Ei fiind extinctia la lungimea de undX aleasi, la

momentul zero, t gi dupd terminarea reactiei.
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In tabelul 18 gi figura 18 se prezint# un exemplu de

calcul fn cazul reactiei cianatului devfenil,¢u7propilaminé

£n dioxan-apd la 25°C.

Tabelul 18 - Exemplu de calcul :

reacjia cianatului de fenil

ilamind iIn prezenfa apei in dioxan la 25°¢

cu pro
[pnocuj = 0,00124 mol/1, @HBCHéCHZNﬂzj = 0,0727
mol/1, [§2§] = 0,331 mol/1). |
= ===S=========SjE==S=========== =$=============:=1'—"T===3===========1
t Ey g = —tF | 1 ;. blaX)
(sec) E; -E b-a 7" g (b-Xx)
i %o
1 2 3 4
0 0,035 - -
5 0,060 0,000058 0,659
19 0,120 0,000196 2,385
33 0,1% 0,000358 4,721
47 0,240 0,000474 6,675
61 0,290 - 0,000589 8,953
75 0,325 0,000670 10,807
89 0,360 0,000751 12,950
103 0,390 0,000820 15,095
117 0,412 0,000871 16,911
131 0,435 0,000924 19,104
145 0,453 0,000966 21,099
159 0,470 0,00100 23,290
173 0,483 0,00104 25,235
187 0,495 0,00106 27,307
215 0,515 0,00111 31,642
243 0,530 0,00114 36,095
271 0,540 0,00117 40,119
oo 0,57 - -
| c-z==s=z====-dz=z=z=z=zz===zzbzzz=-zzz===zzs====d==z===s=z======= 4
k = 0,1486 k, = - 0,292, r = 0,9999
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b(a-x)

A . | 1 L - 1 1
|~ . 200 250 300
7/ 50 100 150 ; {(sec)

O ———

Figura 18 - Reprezentarea grafic¥ : 3—%73 ln 2 a:§ in
functie de timp pentru exemplul de calcul din

tabelul 18.
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5¢3%.3.2. Reactiile cianatilor de aril cu fenoli

fn prezenta aminelor alifatice tertiare

S-a urmdrit variajia extinctiei (E.) In timp cu ajutorul
unui spectrofotometru de infrarogu UR 10 Carl Zeiss Jena,
prevdzut cu fnregistrator dublu GIBI' Determindrile s-au efec-
tuat fn dioxan la 25°C.

S-au calculat constantele de vitez¥# de ordin unu cu

ajutorul relatiei :

(31)

unde E gi E; reprezintd extinctia extrapolats pentru momentul
zero gi respectiv dupid teruminarea reacgief. Calculele s-au
efectuat cu un calculator Hewlett Packard 9810 folosind metoda
celor mai mici gétrate.
Liniaritatea s-a mentinut pinad la conversii de 95-98%.
In tabelul 19 gi figura 19 se prezint§ un exemplu de
calcul fn cazul reactiei cianatului de m-clorfenil cu m-clor

4
fenolul iIn prezenta trietilaminei In dioxan la 25°C.

ol
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Tabelul 19 - Exemplu de calcul pentru reacjia m-clorfenil
cianat cu m-clorfenol in prezeni# trietilamini
fn dioxan la 25°C. ( [m-ClPhOCNj "= 0,287 mol/kg,
[m-ClPhOH] = 0,765 mol/kg, [Et3N]= 0,479 mol/

kg).
T (sec.) E, n 2°_ - z*
t 1
0 0,820 -
10 0,765 0,0712
20 0,710 0,1479
30 0,652 . 0,2357
40 0,605 0, 3130
50 0,540 0,4308
60 0,480 .0,5534
70 0,435 0,6563
80 | 0,395 0,7577
% - 0,360 10,8557
100 0,330 '0,9480
110 0,300 1,0498
120 0,280 $1,1239
130 0,260 1,2039
150 0,215 1,4116
170 0,190 1,5488
190 0,160 1,7429
210 0,140 1,8971
230 0,120 2,0794
250 0,100 2,3026
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E - E;
Ecuajia cinetica : 1n 2 1 = 0,00925 t - 0,0102
E, - E;
t 1
r = 0,9991
/ﬂ Eo‘E[
25 | Et-Ei

i 1 1 N L

I 0 T 1 1 -
. 50 100 150 200 250 200
u {[sec)
———
Eo- Ei
Figura 19 - Rcprezentarea graficd : ln g—F. fn functie

de timp pentru exemplul de cafculi din tabelul 19.
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5¢3«3.3. Reactiile cianatilor de aril cu alcoolii
sl apa in prezenta aminelor alifatice

tertiare

Determindrile cinetice s-au efectuat intr-o cuvi tefmo-
statatd cu ferestre de siliciu metalic. Variatia extincjiei
(Et) fn timp a fost inregiptraté cu un spectrofbtbhetru UR=10
cuplat cu un inregistrator ddblu GlBl'

Constantele cinetice de ordin unu autocatalitice au

fost calculate conform expresiei -:

-~

d(a - X) _ .ko (a - X)X ¥ (32)

dt

care prin integrare gi inlocuirea concentratiilor prin extinc-

{ii au condus la : .
E =-E
= In—2—t = kt+c (33)

)
-

Calculele au fost efectuate prin reprezentarea grafich

E -E -
a expresieil % ln EQ—:—EE in functie de timp t, folosind
t i ¢

metoda celor mai mici p&trate, cu ajutorul unui calculator
Hewlett-Packard 9810. Liniaritatea se mentine pind la conver-
8ii de 90 - 99 %.

In tabelul 20 gi figura 20 se prezintd un exemplu de

calcul.
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Tabelul 20 - Exemplu de calcul : reactia cianatului de fenil
cu metanolul fin prezentd de hexametilendiamind
fn dioxan la 25°C ( [PhOCN] = 0,299 mol/kg,

[ﬁ(cnzcuz)ji] = 1,194 mol/kg, .[MeOﬂJ = 4.03

mol/kg).

F====s====s==sssfssssssscosssssss3ssssssssSssssssossssss

t (secJ E, 1, Eo:gt

t i
0 0,780 -

120 0,715 - 7,854

140 0,683 - 6,353

160 0,650 - 5,199

180 0,610 - 4,076

200 0,555 - 2,802

220 0,490 - 1,507

240 0,420 - 0,225

260 0,350 1,041

280 . 0,280 2,386

300 : 0,220 '3,705

320 0,170 5,045

340 0,133 « 6,314

360 0,105 7,581

380 0,083 8,951

400 0,068 10,275

oo 0,035 -
IS Y S
Ecuatia dreptei : % 1ln ;%—;—;% = 0,0644 t - 15.59

B
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Coeficient de corelare : r = 0,999

400
[([sec)

1
300

_!Anfb‘ft
Et-E/

a

10r
0
-10

E _-E
Figura 20 - Reprezantarea graficd : % 1n EO-EF in functie

de timp t pentru exemplul din %abélul 20.
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5.3.4. Parametrii de activare

Parametrii aparenti de activare au fost calculaji din

ecuatia Arrhenius pentru 300°K conform ecuatiilor :

#* 1k
AH = AE - 0,6 Kcal/mol (34)
3 .0 -
As = 4,575 log A - 58,53 cal/mol°K  (35)
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1]

6. Concluzii

In teza de fat#d s-a efectuat studiul cinetic al reactiei
cianatilor de aril cu amine alifatice primare gi secundare in
prezenta apei precum gi cu fenolii respectiv alcoolii in pre-
zenta aminelor alifatice terjiare.

Cercetéirile realizate in aceastd directie sint cuprinse
fn patru note gtiintifice fIn curs de publicare /68,71,76,82/

gi cuprind urmdtoarele contribufii originale :

6.1. Contributii cu caracter teoretic

6.1.1. Reactia cianatilor de aril cu amine
alifatice primare gi secundare in
\

prezenta apei

S-a dovedit c& reactia de aditie a aminelor alifatice
primare (63) ii secundare (59) in prezeﬁ;a apei (52) la cia-
natii de ari16(17) decurge prin doud précese paralele, unul
bimolecular gi unul trimolecular :

- In cazul procesului bimoleculafiare loc atacul nucle-
ofil direct al aminei la cianatul de aril conducind la izou-

ree (60)
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Ar - 0 - C
(17) (52)

Ar-0-C=zN
(17)

RNH, (R,NH)
(63) (59)

~

- In cazul procesului trimolecular : asociatul cianatu-

Ar-0-C=N...H-0-H + RNHZ(RZNH) —
(61) (63) (59).

g

lui de aril cu apa suferd atacul nucleofil al aminei gi prin

\

Noo:oH - O - H

2N,
AI‘O \'&

H

/N ’Q\H
R .
W K

(62)

Ar-0-C=NH + H,0

|
(60)'RNH(R)., (52)

2

intermediul -unei stiri de tranzijie ciclice de gase centre (62),
conduce la izouree :

ol
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Acest mecanism a fost propus in baza urmitoarelor date :

1) Cinetic¥# complex#d, ecuatia de vitezd fiind suma unui

proces himolecular gi a unuia trimolecular.

2) Entropie de activare foarte scizutd, mai ales in

cazul proceselor trimoleculare, precum gi entalpiile de acti-

vare mici.

3) Importanta caractepului nucleofil al aminei pentru
realizarea reactiei in cazul saminelor secundare. In cazul
aminelor primare datoriti st#drii de tranzitie ciclice care
asigurs o vitezd egald a transferului de proton cu atacul
nucleofil, efectele electronice din molecula aminei nu pre-

zintd o influentd direct&d asupra vitezei de reactie..

4) Importanta caracterului electrofil al cianatului

de aril pentru realizarea reactiei. .

5) Efecte sterice relativ pujin importante in cazul
aminelor primare, complet neglijabile fn-cel al aminelor

alifatice secupdare. '

.
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6.1.2. Reactiile de aditie a fenolilor la cianatii
de aril in prezentd aminelor alifatice tertiare

S-a conchis cd reactia decurge printr-un atac nucleofil
al perechii de ioni fenolat - trialchilamoniu la asociatul
cianatului de aril cu fenolul. Dintre cele doud stdri de
tranzitie posibile, datele experimentale gi de literaturd

pledeazd in favoarea celei ciclice de gase centre :

' (K‘D N..‘.
o7
Ar'OCN + ArOH == Ar'O - CaN ...HOAr[4 -xlvaro@
3
(17)  (18), (78) Ar” \H-
(79)
@ ® ‘ .
R3N + ArQOH ;:2 [ArO R3NH 4 Ar'0O - G=N....HOAr
B : ®
(74) (18) (75) B, 0 Gun"r
. . / 3
. Ar
* : (80)
NH
i o ®
e Ar'O - C - QAr + [ﬁro RBNH] N
(26) (75)

Acest mecanism a fost propus fn baza urmdtoarelor date:

1) Caracterul trimolecular
2) Entropiile de activare foarte scdzute respectiv

entalpiile de activare mici.
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3) Rolul de donor de proton gi de agent nucleofil jucat

simultan de moleculele fenolilor.

4) Importanta caracterului electrofil al cianatului

de aril pentru reactie.

5) Importanta caracterului nucleofil al eminei tertiere

care atestd participarea ei in starea de tranzitie.

6.1.3. Reactiile de aditie a alcoolilor gi a apei
la cianatii de aril in prezenta aminelor

alifatice tertiare

Aceste reactii reprezintd un proces complex constituit
din preechilibre rapide gi succesive & reac;ii lente.

Inigial se formeazd un intermediar printr-un preechili-
bru rapid, fntre cianatul de aril (17) gi amina’ terjiard (74).
Acest intermediar (88) suferd fncet o alcooliz¥ la diesterul
acidului iminocarbonic (25) care in partelsuferé o fragmenta-
re, datoritd méaiului bazic, la fenol (18} gi cianat de alchil
(24). Cianatul de alchil format reacjioneazs in continuare cu

alcoolul gi amina formind dialchil eteruf (35) gi cianatul

de trialchilamoniu (85) :

ol
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NR3 + HX x X-H.--.. NR3

(74)  (86) (87)
~Q
NHX
Ar-0-CzN + HX == Ar-0-C=N...H-X == Ar0 - C_
(17) + (86) 1 ‘EjRR
NRy 3
NR (88)
(74)
© ;
NHX N N
ArO - C + HOR —— ArO-C-NR,X  —=— Ar0-C-OR
\ @ l 3 <
Ny (34) o (25)
(88)
(89)

ArO - C =-0OR == ArOH+ R-0-C =N

I (18) (24)
NH .

®
R-0-CzN + ROH + RsN —w= R-O-R + RN HOCN
(24) (34) . (74) (35) (85)

3

‘Acest mecanism a fost propus in baza urmdtoarelor date:

1) Caracterul autocatalitic al progesului.

2) Dependenta complexd a procesului de concentratia
aminei tertiare.

3) Dependenta complex3 a procesului de concentratia
alcoolului.

4) Importanta caracterului nucleofil al alcoolului

pentru desfdgurarea reactiei.
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5) Importanta impiedicdrii sterice datoraﬁe radicalilor
din moleculele alcoolilor.
6) Importanta caracterului electrofil al cianatului

de aril.

7) Importanta caracterului nucleofil al aminei tertiare
pentru desfdgurarea procesului.

8) Importanta fmpiedicérii sterice dato:é;e }aQicalilor

din aminele terjiare.

6.2. Contributii cu caracter practic

Prin cercetarea cineticd a reacjiilor studiate s-au
stabilit o serie de relatli cu caracter generéi care permit
determinarea vitezeli de reactie in bazi qur»parametrii struc-
turali sau experimentali ugor accesibili.

Astfel a fost posibild stabilirea unori coreldri intre

constante de vigezd gi parametrii mai jos, enumeraji pentru

urmdtoarele reac}ii ale cianagilor de aril :

.

[}
6.2.1. Reactia cu amine alifatice Secundare fin

prezenta apei

- Concentratia apei

ol

- Constantele de bazicitate a aminelor exprimate prin

valorile P,

- Constantele O pentru substituentii din nucleele aroma-

tice ale cianstilor.
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al

6.2.2. Reactia cu amine alifatice primare
in prezenta apei B

- Concentratia apei

- Parametrii sterici Eg giV

- Parametrii O pentru substituentii din nucleele aromatice

ale cianatilor.

6.2.3%. Reactia cu fenoli fn prezenta aminelor

tertiare

Concentratia fenolului

Produsul concentratiilor de fenol gi fenoxid

Concentratia aminei tertiare

- [} . .,
Suma parametrilor @ + @ pentru fenolii .substituiti

o
Constantele @ pentru substituentii din nucleele
aromatice ale cianatilor.
- Bozicitatea eminelor terfiare exprimaié prin valorile

pKa.

v . .
6.2.4. Reactia cu alcooli g3i cu apa fin prezenta

aminelor tertiare

- Concentratia gi natura aminei terjiare
- Concentratia gi natura alcoolilor
- Constantele O pentru substituenfii din nucleul aroma-

tic ale cianagilor.
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S-a demonstrat astfel cd reactia cianajilor de aril
cu alcoolii In prezenia aminelor tertiare nu‘poate servi la
obtinerea cu randamente :idicate a unor produse;unitare cu
caracter de iminocarbonat. Acest proces nu este indicat pentru
sinteza unor produse cu caracter macromolecular.

Reactia cianatilor cu fenolii fn prezenta aminelor
tertiare se preteazi de asemenea cu dificultaté.pentru obti-
nerea unor produgi macromoleculari datorit¥ vitezei mici de
reécgie. Ea poate servi fnsid la obtinerea unor compugi unitari
intermediari pentru alte sinteze. . ‘

Singurul procoo'care poate duce la ohtinerea unor
polimeri de poliaditie i1 constituie reacfia dintre aminele
primafe gi secundare cu cianatii de aril. Aceéte reactii sint
suficient de rapide gi duc la produgi unitari cu structur#

\
bine definitd gi randamente foarte mari.

DY
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