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1. Introducere

Incepînd din 1965 a-a reugit într-o serie de labora- 

toare ob^inerea cianarilor de arii §i alchil din halogenciani 

§i fenoli în prezen^a aminelor terriere.

Estérii acidului cianic, datoritâ unei reactivitâri 

extraordinar de multilaterali, au ajuna, la acurt timp dupâ 

ce au foat obrinuri pentru prima datS, aâ cîgtige numeroaee 

aplicarii în cele mai variate domenii :

- Di- §i policianarii, prin adibii de polioli, conduc t
la poliiminocarbonari care, în func^ie de condi^üle de 

reac^ie, pot fi obrinuri eu maae moleculare pînà la 60.000 

aau chiar mai mult. Injectari sau presaci la temperaturi 

ridicate, acegti polimeri pot duce la obiecte de diferite 

forme sau, trecuri în aolu^ie, pot fi utilizaci ca lacuri, 
X 

filme eau folii /!/, iar în amestecuri ca adezivi /2/.

- Prin adiria di-,$i poliaminelor la di- §i policianari 

rezulta poliizouree cu proprietàri foarte bune de adezivi/3/*

- Prin trimerizare la cald aau în prezenra unor cata- 

lizatori adeevari, ciana^i^. di- §i polifuncrionali trec în 

polimeri tridimensionali, conjinînd în catene sistemai 

a-triazimc. Acegti polimeri pot fi utilizaci pentru obrine- 

rea de obiecte formate, produse de acoperire, lacuri sau 

spume /4-11/. Polimeri! cu elemente structurale s-triazinice 

astfel obrinute prezintà proprietàri electrice foarte bune, 

stabilità^ chimico gi mai alea termico exceprionale /12/.
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In teza de fa£á au fost studiate reac^iile ciana|ilor 

de arii cu amine alifatice primare §i secundare, alcool!

§i fenoli in vederea stabilirii condi|iilor In care aceste 

procese pot fi utilizate pe se arò industriali.

2. Caracterizarea fizico-chimicS a esterilor

acidului cianic

2.1. Structura electronicò

Acidul cianic §i derivaci! sii funeRionali au formula 

generali : X-CiN : unde X reprezinti un heteroatom, reapectiv 

o grupare con^inìnd un heteroatom §i hidrogen sau radicali 

organici, dintre care cele mai importante pot fi considerate :

F-, Cl-, Br-, I-

H0-, RO-, HS-, RS-, HSe-, RSe-, HTe-, RTe-,h2n-, rhn-, r2n- .
Atomul de carbon, considérât ca avind o hibridizare sp, 

prezinti 2 orbitali sp (di) capabili de a contracta doufi legò-

turi (T precum §i doi orbitali p 9i pz disponibili pentru
y

formarea a douá legituri 11 in pianori reciproc perpendiculares .

In ceea ce privegte atomul de azot, in mbd obignuit se admite 

ci prezintS de asemenea o hibridizare sp, unul dintre orbitali! 

ap (di) fiind implicat in legatura G cu atomul de carbón, iar

celòlalt ocupat de cei doi electroni neparticipan^i. Cei doi 

orbitali Py Pz formeazâ legàturile Jl mai sus amintite,

cu atomul de carbon /13/. In únele cazuri se considerò §i o 

aitò atructurò pentru azotul nitrilic /14/. Astfel se admite 

cS atomul nu este hibridizat, iar legòtura simplfi C-N este 

realizatâ prin electron!! px, cele douñ dublé legâturi prin
BUPT
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neparticipanrielectronii P §i P , iar perechea de eleetroni 

se aflá pe un orbital s. Aceasti din unni imagine nu pare 

concordanti cu o serie de proprietàri fizice ale derivarilor 

funeRionali ai acidului cianic, respectiv cu posibilitfi£ile 

lor de asociere prin legàturi de proton» Dacá admitem o con

jugare intre electronii ai legàturii C=N cu perechea de 
M 

electron! neparticipanri ai atomului X, atunci acesta se 
o consideri ih general ca avind o hibridizare sp cu trei orbi- 

tali sp (tr) implicaci in legàturi simple §i un orbitai P£ 

ocupat cu perechea de electron! neparticipanri /15-17A 

S-au realizat o serie de calcule mecanic cuantice folo- 

sind metode simple sau mai avansate atit pentru nitrilii 

alifatici §i aromatici, cit §i pentru cei heterosubstitui|i» 

Astfel pentru cianatul de fenil §i compugii para sub

stituir! calcúlele fáoute prin metoda H^ckel au dus la urmi- 

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

Conform acestor calcule atomul de oxigen manifesti un 

efect donor de- electron! in proporle apro ape echivalentà 

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

stituenrilor din nucleul aromatic pare a fi de mici importan^ 

pentru structura electronicá a grupei cían.
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0,229 0,908 1,140
° 0,229 C Q968 N

2.2. Geometria molecularó

Un studiu cu privine la geometria moleculelor de cianati 

de arii s-a efectuat in cazul 4-clor-J,5-dimetilfenil-ciana- 

tului cu ajutorui razelor X §i corespunde cu cea indicati 

in diagramele urmàtoare /18/ :
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Distanza interatomicá dintro atomul de carbon aromatic §i 

cel de oxigen de 1,42 R este foarte apropiatá de cea standard 

pentru legSturi C-0 ín sisteme saturate de 1,43 X /19/, ceea ce 

pledeazá pentru o conjugare pu^in importantá dintre nucleul 

aromatic §i perechea de electron! neparticipan^i ai atomului 

de oxigen. Legátura dintre atomul de oxigen §i carbonul nitrilic 

de 1,27 este ceva mai scurtá decít o legáturá standard intre 

un atom de carbon cu hibridizare sp §i on atom de oxigen 

(1,36 R) /19/, ceea ce implicá o conjugare hai importantá in 

aceastá direcjie a perechii de electron! neparticipan^i de la 

oxigen. Legátura CN din gruparea nitrilicá are o lungime apro- 

piatá de cea standard pentru astfel de legáturi de 1,16 /19/*

Lungimile de legáturá din nucleul aromatic corespund cu cele 
ale unui sistem aromatic (valor! standard 1,40 X /19/.
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Unghiul de valenjfi C-O-C de 118° aduce o indicaría valo- 

roasá asupra hibridizârii sp a atomului de oxigen (vaioarea 

standard 12O°)/19/. Micile diferente de la valoarea standard 

de 120° ale unghiului dintre atomul de carbon aromatic, atomul 

de oxigen §i cel de carbon nitrilic ca §i valoarea de 175° à 

unghiului oxigen-carbon-azot, întrucîtva diferitfi de cea 

standard de 180° /19/, se explicó prin impiedicarea stericfi 

dintre gruparea cianat §i atomul de hidrogen grefat pe nucleul 

aromatic.

2.3» Spectrele de ultraviolet

Gruparea nitrilicfi prezintó, alfituri de orbitálele 

de legfiturfi §i 7 §i orbitalul electronilor nepartici- x y
pan^i ai atomului de azot, n, §i orbitálele de antilegóturfi

Ti 7 *
ceea ce creeazó posibilitatea unor tranzijii 

respectiv n —.

Aceste tranzi^ii se situeazfi in ultravioletul de vid 

deci sub 160 nm §i in consecin^S nu sint utile pentru spec- 

troscopia electronicfi empirici.

In cazul conjugórii grupelor nitrilice cu alte sistema 

nesaturate apar benzi de absorb^ie in domeniul ultraviolet 

indepórtat mediu. Astfel, ciana&ii de arii au cel pu^in

douà benzi in domeniul 200 - 300 nm, dintre care cea la 

lungimea mai micfi de undfi (p) este fcarte intensfi, iar cea 

la lungimea mai mare de undfi () considerabil mai pu^in 

intensi. In tabelul 1 sint comparate benzile p cX ale 

benzenului §i cianajilor substitui^i.
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Fa|A de ben«en la care banda CL apare la 254 nm iar 

p la 203*5 nm în cianatul de fenil aceate bensi se pot iden

tifica la 262 nm* reapectiv 214 nm* ceea ce indicé un efect 

batoorom datorat extinderii conjugArii aaupra grupAri1 cianat.

Introducerea în para a unor aubatituen|i donori de 

electron! de tipul CH^-O- are un efect batoorom mai pu|in 

important în cazul oiana^ilor comparativ ou cel al benzenilor 

8ubetitui|i, ceea ce se explicA prin concurarea aceatui efect 

de cétre gruparea cianat însAgi» Sabatituen|ii în para atrAgA- 

tori de electron!, au, dimpotrivA, un efect mai important la 

cianati prin extinderea conjugArii fajà de bensenii aubatituiji.

2.4. Spectrale de infraroqu

Spectrele IR ale eaterilor acizilor cianici prezintA o 

serie de bensi deosebit de caracteriatice §i în consecin^A uti

le pentru elucidare« atructurii aceator compugi /21-25/» 

Cum se vede din tabelul 2 ciana|ii de aril gi de alchil 

prezintA în general un grup de 2 - 3 benzi în domeniul 2200- 
2300 cm“l care pot fi atribuite vibratici de valen|ô CN. 

Cercetàrile efectuate în cazul ciana|ilor de aril /23/ pentru 

a elucida origines lor nu par aA fi lAmurit problema pe deplin 
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deoarece pozi^ia §i intenaitatea acestor benzi remine neachim- 

bate, indiferent de natura eolventului aau temperature» Modi- 

ficeri apar numai la aubatitu^ia izotopice a carbonului prin q!5 /23/. pererea admisS in cazul tiocianajilor de aril /24/ 

dupe care unele din aceate benzi ar fi armonice superioare, 

benzi de combina£ie, respectiv rezonan^e Fermi cu vibra^ia 

fundamentale pare a fi rationale §i aplicabiie §i in cazul 

ciana^ilor de aril.

Frecven^ele de absorb^ie a benzii CN depind relativ 

pu^in de natura substituen^ilor din nucleul aromatic ceea ce 

este de fapt de a§teptat avind in vedere influenza in general 

mice pe care o exercite natura substituen^ilor aaupra vibra|iei 

CN §i in celelalte clase de qitrili.
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2.5« Asocierea prin legâturi de protoni

Studiul legàturilor de protoni poste aduce informagli 

extrem de importante privind structura electronicâ a compugi- 

lor implicaci in acestea in calitate de donori sau acceptor! 

de protoni,

Dupâ concep^ia actualü asupra naturi! legâturii de 

proton intermoleculare se admite câ ea se datoregte in primul 

rind unui efect electrostatic. Acesta constò într-o interac- 

Jiune între nucleul de hidrogen al legâturii X-H a donorului 

de protoni §i o pozijie bogatâ in electron! n sau # a molecu

le! acceptorului de protoni. Legâtura de proton este eu atît 

mai puternicâ eu cît legâtura X-H este mai polarâ §i eu cît 

densitatea de electron! la acceptor este mai importantâ.

In cazul ciana^ilor de aril : *

existâ multiple posibilitâji de acceptera a protonului :

a) la perechea de electron! neparticipan|i ai atomului 

de azot

b) la electronii ai legâturii C=N

c) la perechea de electroni neparticipan^i ai oxigenului

d) la electronii ai sistemului aromatic

e) la electronii neparticipan^i ai substituenjilor

sistemului aromatic

BUPT



- 12 -

Atit pentru determinarea naturii asociatului cu donori 

de protoni con^inînd grupâri OH, cît §i pentru caracterizarea 

sa este foarte utilá valoarea care reprezintfi deplasa-

rea prin asociere a benzii de absorbais detoniti Vibratisi 

de valent OH /28/.
Intrusiteli QH depinde de tfiria asociatelor, aceasttt 

vaioare este destul de diferità in funeJie de modul in care 

se realizeazà asocierea. In tabelul 3 se prezinttt domeniile 

in care apare valoarea △ V gg pentru diferite tipuri de aso

cíate.

Tabelul 3 - Domeniile vaiori1or A in funerie de
tipul asocierii (donor, de proton fenol 
solvent :CCI.; 25°C).4 F

— — XXXXXXXXXZ fl» •— ew o» WW •* ««fl» «fl» a» 4» e* M» «0 » » «a xxxxxxxxczr
Tipul asocierii Domeniul 

valorilor
OH

(cm"1)

Exemplu: 
acceptor de 
protoni

4 ^OH Lit. 

(on-1)

Cu electronii'T ai 
sistemului aromatic

Cu electronii nepar- 
ticipan^i ai oxige- 
nului

45 - 80

1!

80 -130
1

1,5,5(CH3)5C6H3 c6h5n(ch3)2 
^H6
C,H[-OC,H,

78 /29/
78 /29/
49 Z30/

125 /50/

Cu electronii nepar- 
ticipan^i ai atomului 
de azot triplu légat.

130-170 cahkcn o p 155 /50/

ZZ ZZ ZZ «S ^Z ZZ ^Z X ZZ x —: X X X ZZ «I X — O* a* ** a» «a » «z ^z ZZ ZZ X ^Z ^Z ZZ ^Z ^Z X ZZ -- ^Z ZZ X Z xxxxxxxxxxx

Intrucît in cazul tuturor nitrililor heterosubstitui^i 

valoarea qh pentru asocíatele lor cu fenolul este cuprinsA 

între 120 §i 205 731/, rezultà cS asocierea are loc prin 
BUPT
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perechea de electron! neparticipanZi (n) ai atomului de azot 

din gruparea CN.

In cazul asociatului cianatului de 2,6 di-terZ-butil- 
fenil cu fenolul,A^OH apare la 157 cm~\ care diferí fcarte 

pu^in de A1^OH pentru asociatul cianatului de fenil cu fenolu}, 

ceea ce demonatreazí lipsa oricirui efect storie. Numai asocie- 

rea prin perechea de electron! a atomului de azot, hibridizat 

sp, care estecoliniarà cu tripla leg&turtt CN poate satisface 

aceastà condicio /3O/.

Tiri a asociatelor exprimatà prinA^Q^ este funcZie 

de tiria acidi a donorului de protoni dupi cum reiese din 

corelarea :
= C + dK (1)OH a

unde K& este constanta de aciditate a donorului de proton /31A 

Constantele (c) §i (d) pentru asociatul cianat de fenil $i 

fenoli substituizi au valori . de 298 respectiv 15,1 /31A 

In cazul unei serii de cianati de arii substituizi au 

fost determinate In soluti! de CCl^ constantele de echilibru 

ale asociatelor cu fenolul la temperaturi diferite, entalpiile, 

entropiile §i energiile libere de asociere /31A

S-au stabilii urmitoarele core lóri' liniere :

log K = 4,57 - 0,46 <0 (2)

AH0 = -1,82 - 0,016 (3)

AO° = -0,895*0,612 (T* (4)Ag° = 1,61 - 0,0175 41 ^0H (5)

Entalpiile de asociere se coreleazi liniar cu constan- 
_ O 

tele Q) dovedind ci asociatele sìnt condizionate exclusiv 
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entalpie de substituenjii din nucleul aromatic care modifies 

densitatea de electron! la atomul de azot.

Entropille de asociare s£nt practic constante fiind cu- 

prinse pentru ìntreaga serie de cianati ìntre -10,8 + 0,2 cal/ 

mol.grad, ceea ce demonstreazfi cá indiferent de natura subtitu- 

entului din nucleul aromatic intervin aceeagi factori starici 

in asociere.
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3. Reactii de aditie la eaterii acidula! cianic

3.1. Reactia cu amoniacul

Amoniacul (1) in solatie eterici, la temperatura came

re!, reacjioneazfi cu eaterii acidului cianic (2) (raporturi 

molare ROCN : NH^ =2:1) conform schemei de mai joa 732-34/:

NH 
II

ROCN + NH, —R-O-C-NH- 5 2
(2) (1) L (5)

ROCNr
NH NH
Il II 

R-O-C-NH-C-O-R

(4)

In mediu apos sau alcoolic foloaindu-ae un excea de 

cianat (raport molar ROCN : NH^ =3:1)» reactia continui 

cu formarea 2-amino-4,6-diaroxi-l,3,5-triazinelor (6), & 
reapectiv 2-amino-4,6-dialcoxi-l,3,5-triazinelor (7) /32, 34, 

55/ :

2ROCN ♦ NH5 —
(2) (1)

NH NH
Il • Il 

R-O-C-NH-C-OR ROCN

- ROH

(5) (6),(7)
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Acjiunea amoniacului asupra diciana^ilor de arii (8) 

conduco la compugi cu greutà^i moleculare ridicale §i struc- 

turà de poliiminocarbamaji (9), insolubili in solventi aro

matici §i cloruraci, solubili la cald in dimetilsulfoxid §i 

dimetilformamidfi, avind un punct de topire in jur de 180°C 

756/ :

NCO-Ar-OCN ♦ NH^
(8) ; (1)

NH NH
Il II

-NH-C-O-Ar-O-G-
(9)

-nh2 
n

5.2, Renetia cu aminele primare

Aminole primare (10) reac£ioneaz& cu esterii acidului 

cianic (2) formind in prima etapà izourpe substituite (11) 

/37,38/ care se adi£ioneaz& in continuare la cianat (2), 

ducìnd la esterii acidului alchil (respectiv arii) bis-imino- 

carbamic (12)' /25,32,34,39/ :

NH R*
Il Ar»OCN ' ।ArOCN + R*-NHO —ArO-C-NHR* »ArO-C-N-C-OAr

2 II II
NH NH

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

Reac^ia ciana^ilor cu sfirurile aminelor primare duce 
1

la clorhidra£ii izoureelor subatitui|i,stabili in aceato

condijii /40/.
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Printr-un mecanism analog celui de formare a izoureelor, 

diaminele aromatice (13) §i alifatice (14) reactioneazà cu 

diesterii acidului cianic (8), conducind la poliizouree (13) 

/l, 12/ :

NCO - Ar - OCN ♦ H2N - R - NH2 ——
(8) (13) , (14)

HON - R - NH -C-O-Ar-O-C-NH-R-NH- -H
2 L II || \

NH NH n

(15)

Unii din acanti produci prezintS o importane indus

triáis fiind utilizatili ca spume /41/, rfigini cu adezivitate 

bunfi la metale, lemn, sticlà sau ràgini cù rezisten^S chimici 

mfiritfi /42/.

3.3. Renatia cu aminole secundare

Aminele, secundare (16) formeazá cu cianati! de arii (17) 

izouree N,N-disubstituíte (11) care la ìncfilzire sau in pre- 

zenta unei baze se descompon in fenoli (18) §i cianamida di- 

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

NH
11 TtìcSI z>

ArOCN ♦ Rfì’NH —— ArO - C - NRR* ArOH ♦ RR’N -C=NDaU un
(17) (16) (11) (18) (19)

S-a stabilii cfi adi£ia aminelor secundare (16) la ciana

ti! de arii (17) este catalizatà de computi! hidroxilici, 

care la rìndul lor se pot aditiona la cianati! d.e arii (17)
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sub influenza catalitici a aminelor conform reac^iilor /46/ :

NH
ArOH 'I

ArOCN + ArNHMe » Ar - 0 - C - NMeAr
(17) (20) (11)

NH

ArOCN + ArOH' Ar-O-C-O-Ar
(17) (18) (20)

Reacjiile de adi^ie a anilineior (21) la ciana£ii de 

arii (17), decurg prin stiri de tranzijie ciclico de §ase 

centre (22) in cadrul cirora atacul nucleofil la carbonai 

nitrilic are loc simultan cu transferal de proton la atomul 

de azot. Aceste procese nu pot avea loc decìt in presenti 

unui compus donor de protoni §i electron! de tipul celor 

hidroxilici (25)» dupi cum reiese din schema urmitoare :

(11)
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Acest mecanism (Ad^) se caracterizeazà prin urm&toarele 

trfisfituri In etapa lentà /46-50/ :

1 .- Cinetici trimolecularS care presupune, tn etapa 

lenta, reac^ia asociatului dintre cianatul de ari*l cu compusul 

hidroxilic §i amina.

2 .- Entropii de activare foarte scàzute ( -70 ... -50 cal/ 

mol grad), respectiv entalpii de activare mici (1 ... 12 Kcal/ 

mol), ceea ce indica o ordine foarte importanta in starea de 

tranzi|ie §i un grad avansat de compensare a <«energiei necesare 

scindarii legaturilor chimico prin energia pusa la dispozi|ie 

de formarea unor legatari noi.

5«- Caracterul nucleofil al aminei, este foarte impor

tant pentru desfàgurarea reac^iei. In cazul adi|iei aminelor 

aromatico la ciana^ii de aril au fost gSsite corelàri de tip 

Hammett cu valori f cuprinse intre - 2 ^i - 2,64. Valori mari 

au fost gàsite In mod similar pentru parametri! din corelàrile 

cu constantele de nucleofilicitate n (^1), respectiv para

metri! din eoreiarile de tip Brdnsted (+ 0,7 ... ♦ 1,1). 

De aici rezultS cà formarea legàturii N-C prin atacul nucleofil 

al aminei este procesul cel mai rapid in cadrul stàrii de 

tranzi^ie de mai sus. ♦ **

4 .- Caracterul electrofil al cianatilor de aril, 

Corelàrile de tip Hammett in cazul reac^iilor cianajilor de 

aril cu N-melil-aniline au permis estimarea unor valori in 

jur de + 2 pentru parametrul fi . Aceasta confirms ideea de 

mai sue privind formarea rapidà a legfiturii N-C.
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5 .- Efecte sierica ale sabatituenjilpr din cele trei 

molecule implicate in starea de tranzi^ie sint in generai 

pu^in importante« Aceasta se poate in^elege relativ u§or 

examinind geometria acesteia care determini o repartizare 

spatialà.a radicalilor R, R* §i RN precum §i a lui X relativ 

indepirtati de centro! de reac|ie.

6 .- Influente solventilor asupra stirii de tranzijie 

este pu^in importanti. In cazul reac^iilor ciana^ilor de ari! 

cu aminole aromatico» solven^ii aprotici nepolari sau relativ 

pu^in polari nu modifici in misuri importanti viteza de reac- 

tie. Solventi! dipelar aprotici cu putere mai mare de aolvata- 

re, ca acceptori de protoni, poi scidea considerabil viteza 

de reac^ie datoriti stabilizirii moleculelor iniziale.

5« 4. Reactia cu fenolii

Cianajii de aril (17) §i de alchil (24) in prezen^a 

fenolului (18)'ca atare la cald trimerizeazi cu formarea 

cianura^ilor respectivi /25/« In prezon^a bazelor, fenolii 

adi^ioneazi la ciana^ii de aril sau alchil formind iminocar- 

bona^ii respectivi /38, 51-5«/ care pot eventual trece in 

triazine :

ROON ArOH
(24) (18)

NH
II

ArO - C - OR
(25)
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ArOCN * Ar’OHx 
(17) (18) \

Ar‘OCN ♦ ArOH /

(17) (18)

ArO - C - OAr*

NH

—ArOH + (A’rOCN)

Diariliminocarbona^ii asimetrici sînt în general nedis- 

tiabili. Ei se descompun la încâlzire în triesterul acidului 

cianuric §i fenolul mai acid.

Arilciana|ii avînd substituent puternic aträgätori de 

electroni, formeazá cu fenolul în catalizó bazicâ, prin inter- 

mediul diaril-iminocarbona^ilor, fenolii substituai respectivi 
I

§i fenilcianatul care trece apoi în difenil-iminocarbonat §i I 
trifenilcianurat /55/ î

O2N— —OH+(PhOCN) PhO-C-OPh+N N

(30)

(27)
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In cazul adi^iei fenolilor la cianati de arii In prezen* 

ja catalitici a aminelor aromatice secundare, se objin aril- 

iminocarbonajii corespunzitori /50/ :

Ar’OH + NHMeAr” —Ar’OH......... Ar”NHMe
(18) (20) (52)

. Ar’OH;...Ar”NHMe + ArOCN
(52) (17)

NH
II 

ArO - C - OAr’ +
(26)

Ar.”NHMe
(20)

Aceasta este o reac^ie similari cu cea d^ adi^ie a aminelor 

aromatice secundare la cianati de arii in prezenja fenolilor* 

Au fost puse in evidenti stiri de tranzi^ie ciclica 

de §ase centre'care In linii mari au aceleagi característica 
» 

cu cele prezentate la capitolul 5*5.

Spre deosebire de reac^iile de adi£ie ale aminelor,

In cazul fenolilor, procesul cel mai rapid in atarea de 

tranzi^ie este transferul protonului de la fenol la amina 

aromatici, care joaci rol de'catalizator*

Diesterii acidului cianic (8) formeazfi cu difenolii (557 

printr-o reac^ie de poliadijie poliiminocarbonari de arii /l, 

12,25,52,56,59/ :
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dialchil-imino-carbonaji (59) /53/ :

ROCN + R’OH — - RO - C - OR* 
(24) (54)

(59)

Adi£ia alcoolilor la cianati i de aril este sensibili 

la cataliza bazicá sau acidá /59-62A In cataliza bazicà a 

alcoolajilor, hidroxizilor alcalini, carbona^ilor alcalini 

§i hidrurilor alcaline /62/ sau trialchilaminelor /65/, aril- 

ciana^ii (17) adi^ioneazá rapid alcooli (54), duelnd la 

iminoaril-alchilesterii acidului carbonio (25)» Acest prim 

produs de adijie reac^ioneazá in continuare, conform reacjiei 

de mai jos /15,25,64,65/ :

ArO
ArOCN + ROH \c=NH

(17) (54) RO (25)

l

«
Reacjia s-a presupus cá prezintS urmfitorul mecaniem 

in prezen^a catalitica a aminelor alifatice terciare /25/ :
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RrOCN (C2H5)3N
—■

1«. ■ ' ■

(17) N^Hs^ 

(40)

ORr ORr

^N(C2H5)3

(41) F

RrO

RrO-C-OR’ 2RrOCN
X : R'O

I N 0Rr

N(C2H5)3, s
Opr (44) 

um^\, -RrOH

R'O

(25)
Dacá se foloaegte drept catalizator

lie slab bazic, ca de exemplu, halogenuri

j ORr 

(27) 

ORr

ORr

un compua nucleofi-

alcaline, arilciana-

£ii adijioneazá alcoolii, formindu-se arilalchil-iminocarbo- 

na^i. BrLi §i IK sint catalizatorii cei mai indicaci» Din 

tabelul 5 reiose cá substituen^ii (X ) atrágátori de electroni 

in nueleul áromatic máresc viteza de reaejie, iar alchilii (R) 

au efecto sterice importante ln molécula alcoolului o mic§o- 

reazá /64/.
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Tabelul 5 - Reac^ia de formare a aril-alchil-imino-
carbonajilor

X-C¿H,O, o 4 K

R0Z
>C = NH

Cataliza- 

tori

(a) Randament

(%)

Timp de 

reac^ie 

(minute)X-CaH.OC=N o 4 
x=

ROH
R=

H CH^ LiBr 88tb) 25

C2H5 LiBr 55(b) 100

nC^Hy LiBr 59^b^ 66

ÍC^Hy LiBr 40^b^ 900

nC4H9 LiBr 55^b) 70

P-CH5O ch5 KI 76 25p-ch3 CH5 KI > 95 15

m-CH5 CH, 5 KI 88 12

H ch5 KI 96 10

p-Cl ; ch5 KI ' 71 7

(a) Randament raportat la produgii irjijiali

(b) Randamentele au fost aprecíate din dátele de R.M.N.

In cazul catalizei acide (de exemplu HC1), arilciana^ii 

(17) adi^ioneazá alcoolii (54) formínd clorhidratul alchil- 

ariliminocarbonatului. Acesta, printr-o scindare Pinner, 

conduce la carbamatul de aril (57) /62,66/ sau reac^ionínd 

cu un exces de alcool la ortoesteri ai acidului carbonic/25,66/
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ArOCN + ROH
(17) (34)

0
II 

ArO - C - NH2 
(37)

~ >■ (RO),C 4- NH.C1 
- ArOH 4 4

(46) (47)

In catalizà acida (H2SO^) arilciana^ii (17) reacjioneazà 

cu alcoolii terziari (48) ducind la un iminocarbonat instabil 

cure suferS o transpozijie §i se transformà in N-alchil-uretani 

(49) /54, 67/ :
i

0 h9soa II
ArO-C=N + (R^C-OH —-—ArO - C - NH - C(R)^ 

(17) (48) (49) '
»

S-a stabilii cà, chiar ^n absen^a catalizatorilor bazici, 

are loc adi^ia alcoolilor (34) la cianati! de arii (17)* —

Reac^ia decurge mult mai incet, iminocarbonajii formaci avind 

rol de autocatalizator /65/ :
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RrOCN+ROH~^RrO
(17) (34) pn

(25)
ROH
,-RrOH

(RO)4C+NH3
(46) (1)

RrOCN 
,-RrOH

NH2

nh2

pn-"' KU (39)

nh3
-ROH

ROCN
(24)

(7) (50)

ORr
Mecanismul de reac^ie presupone §ikin aceat caz o atare

de tranzi^ie ciclicá de §aae centre /65/ :

RrOCN+ROH+-(Rp)2CNH 
(17) (34) ' (39)

(5Í)

(25) (39)
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5.6. Reactia cu apa

Cianajii de alchi1 adi^ioneazó apó in catalizó acidó

sau bazicó formînd uretani /51A

Ciana^ii de aril (17) reac^ioneazó cu apa (52) ín

catalizó bazicó, dupó mecaniamai urmâtor /52/ :

ArOC = N + H20
(17) (52)

ArO - C 
(53)XNH2

h9o
ArO - C * NH-+OH" 

"0H

(55)
i

ArO - C
/ ^OH

OH"

Ar - Ó ♦ CO2 + H2O 
(56) (52)

In catalizó acidó (HC1, H2SO^) ciana^ii de aril (17)

adi^ioneazó apa (52), objiníndu-se carbama^i /25»51»52,65/:

ArOCN * H20 R - O - í = NH — RO - C = NH 
(17) (521 +¿ _

H . H X H
(57)

o 
t II---- — R - 0 - C = NH2 —R - o - C - NH2 ♦ H

H
( 58)
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4. Cercetári originale

4.1. Reactiile pianatilo** de aril cu aminele 
alifatice secundare in prezenta apei /68/

Dupá cum am arátat (pag.77 ) ciana^ii de aril adijio- 

neazá cu mare ugurinjá aminele alifatice secundare cu forma- 

rea de izouree N,N-disubstituite :

NH
II

Ar - 0 - C = N * HNR2 —Ar - 0 - C - NR2
(W (15) . (7)

Produsele de reac^ie in absenjá sau prezenta apei au 

fost identificate dupá cum urmeazá :

0 solutie de dietilaminá £n dioxan se trateazá cu o 

solu^ie de fenil cianat ln dioxan (raport molare 9:1). 

Dupá evaporares excesului de aminá §i a solventului s-a obji- 

nut cu un randament de 94% un produs cu un spectru IR §i RMN 

caracteristic pentru izouree (vezi partea experimentalá).

S-a intreprins un studiu cinetic pentru elucidares §i 

interpretares mecaniomului scestor rescjii. S-a studiat 

reactia de adi^ie la cianajii de aril a morfolinei cit §i a « 
diverselor amine alifatice secundare la cianatul de fenil. 

S-a lucrat ín dioxan anhidru sau amestecuri de dibxan - apá, 

cu un mare exces de aminá (0,2 - 0,02 moli/1) fa£á de ciana

tul de aril (0,003 - 0,001 moli/1). Constantele de vitezá 

au foot calculate pentru o cineticá de ordin unu fa£á de 

cianat §i de ordin unu fajá de aminá, conform ecuajiei :
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kt = -i- in 
b-a a(b-x)

unde a §i b reprezintà concentrarla inirialà a cianatului §i 

aminei alifatice secondare,, iar x cantitatea de cianat reac- 

rionat in timpul t.

Evolujia procesului de adiri® a fost urmàritS prin modi

ficarea intensitàrii de absorbria in ultraviolet a, benzilor 

de absorbrie datorate tranziriilor electronice ale sistemului 

aromatic al cianarilor de aril.

Nucleul benzenic din cianatul de fenil §i din derivarii 

sài sutrtituiri prezintà douà benzi de absorbrie in ultraviolet, 

banda §i p ambele datorate sistemului aromatic (vezi pag. 7 ). 

Bandai apare intre 262 §i 275 nm (log.£ Intre $7 - 5,2) iar 

banda p intre 205 - 220 nm (log.£ intre 5,5 - 4,1). Pentru 

studiul cinetic a fost ales domeniul in care variaria extinc- 

riei in cursul reacriei a fost maximà. Lungimile de undà pentru 

divertii danari sint cuprinse in tabelul 4, 5, 6.

Constantelo de vitezà de ordin doi pentru reacria ciana- 
» 

tului de fenil cu diverse amine alifatice:secundare la concen- 

trarii diferite de apà (tabelul 4) depind liniar de concentra

rla apei (fig. 1), conform unei ecuarii d$ forma :

k2 = k° ♦ ! £h2oJ (6)

in care k°2 reprezintà o constants de ordin doi a procesului 

furà intervenria apei iar k^ constante de ordin trei pentru 

procesul catalizat de apà. Dupà cum se vede din tabelul 4 

valoarea k°2 coreapunde in limita erorilor experimentale eu 

valoarea obrinutà in dioxan anhidru.
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Tabelul 4 - Constantele de vitezá pentru reac^ia cianatului 
de fenil cu amine alifatice secundare in prezenja 
apei ín dioxan la 25°C.

R
(a) 

PKa
I

H20 

nol/1
k2 

1/mol.
sec.

k°*2
1/mol.

sec.

k5 
l2/mol2

sec.

(b)

nm

1 2 5 4 5 _ 6 7
(3,667 0,68o

1. Me2NH 10,81 (5,88-4 0,808 0,192 0,722 240
L,100 0,999

(3,000 0,050
0,11:L 0,078

2. Et2NH 11,04 0,22:L 0,109 0,0298 0,391 272,5
(3,551L 0,175
(3,441L 0,205

0,000 0,0017

5.(i-3u)2NH 11,01 0,441
O,65<

L 0,0077
0,0112

1 0,00099 0,0172 265

0,87í 0,0174

0,000 0,0555
0,111L 0,0765

4.(HOCH2CH2)2NH 8,885 0,551L 0,129 0,0574 0,196 240
O,55<) 0,167
0,761r 0±204 . 1
0,000 0,155

5.(CH2)5NH 11,125 0,551 0,556 0,154 0,559 240
0,441 0,405

C),O552 0,0626

(c) C>,0552 0,0655
6. HN(CH2CH2)2NH 9,81 C>,276 0,141 0,0484 , 0,515 275

c>,715 0,267
c1,9291 0,542
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1 2 3 4 5 6 7

7. OCCH^H^gNH 8,33 0,000 0,0128

0,221 0,026 0,0128 0,0594 272,5

k M*
_O,441>

»ZZ 5» ZS ^Z 3ZZZZS •
0,039

»zzsz z» «SZZZZ ^Z«Z' :=z=zzzz ESS ZSSSSZ' B3SSSSC

(a) din /69/

(b) Lungimile de unda la care s-a efectuat determinarea.

(c) Date corectate statistic pentru doud grape aminice 
echivalente.

Fi^ura 1 - Dependent a constantelor de vitezd de ordin doi fajfi 
de concentre*io epci pentru cazul reac^iilor ciana- 
talui de fcnil cu dietanolamina (1,a ),piperazin3 
(2,© ) §i dietilamind (3,c ) (25°C, dioxan).
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Constantele de vitezö de ordin doi (k^) §i cele de ordin 

trei (k^) pot fi corelate in mod satiafâcôtor cu valorile pK^ 

ale aminelor respective dupä cum reieae din figura 2.

Figura 2 - Dependence constentelor de vitezä k^ k^ 
de valorile ale aminelor alifatice 

oa secundare (25 dioxan).
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Aceste corelàri de tip BrSnsted sint exprimate prin 

relafciile : 

log k* = 0,358 pK - 4.700 . r =_O,914 (7)

log k, = 0,305 pK - 5.566 r = 0,914 (8)> «
Valorile tangentelor dreptelor din ecuajiile (7) §i (8) 

de 0,5 §i 0,56 corespund in generai cu valorile admise pentru 

cazurile in care aminele efectueazà un atac nucleofil la un atom 

de carbon.

Face excepjie de la corelàrile discutete diizobutilamina 

a càrei vitezà de reac^ie este incomparabil mai micà fa£à de cea 

previzibilà, Aceasta se poate explica printr-un efect storie 

primar care se pare cà se manifesti numai de la o ineSreare ste- 

ricà auperioarS unei valori limità.

In tabelul 5 sint cuprinse constantele de vitezà pentru 

reac^iile ciana^ilor de arii substitui^i cu morfolina la 25°C 

in dioxan in prezen^a unor concentragli variabile de apà.

Constantele de vitezà de ordin doi (k^) §i de* ordin trei 

(k^) dau corelàri bune de tip Hammett cu parametri! (fig.5) 

care pot fi exprimate prin ecua£iile :

log k°2 = 1,45 6* - 1,650 r = 0,944 (9)

log k5 = 1,98 - 1,583 r» .0,954 (10)
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I

Figura 3 - Corelarea de tip Hammett pentru constantele 
de vitezfi k^ §i k^ (25°C, dioxan).
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Tabelul 5 - Constatitele de vitezà pentru reac^iile ciana^ilor 
de arii subatitui^i cu morfolina in prezen^a apei 
in dioxan la 25°C.

-0-CEN
H20

>1/1
k2 

1/mol. 
aec.

k°*2
1/mol• 

aec.

^3
1 /mol^ 

aec«
X (a) 

6
me nm

■ 1 2 . 5 . 4 .. 5 6 7

1. p-CH^- - 0,170
o, 
o, 
o, 
o,

,000
,111
,441
550

0,0216
0,0254
0,0276
0,0517

0,0215 0,0168 ;277

2. m-CH5- - 0,069
0,000
0,221
0,550
0,659

0,0170
0,0189
0,0275*
0,0522

0,0156 0,0250 :275

5. H* ; o,ooo
0, 
o, 
o,

000
221
551

0,0128
0,0181
0,0214

0,0128 0,0594p272,5

4. p-Cl- 0,227
0»
0, 
o,
0,

000
221
441
659

O,O459t 
0,0841 
0,1550 
0,1880

0,0415 0,217 282,5

5. m-Cl- 0,575

0, 
0, 
0, 
0, 
0,

000
111
221
441
659

0,1089
0,1155
0,1528
0,1590
0,1801

0,1069 0,115 2!70
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. I

1 2

1 f 11 1 1

4 5 6 7
•

0,000 0,2272
1

6. m-N02" 0,710 0,111
0,221

0,5730
6,5132

0,2360 1,184 275

0,331 0,6163

0,000 0,0019

7. 2,6-di-CHy- 0,441
0,659

0,0024
0,0026

0,0018 .0,0014 270

0,875 0,0032

0,000 0,0027
8. 2,6-di-CH(CH5)2 0,441 0,0033 ।0,0026 0,002 270

0,875 0,0045

0,000 0,1042
9. 2,4,6-tri-Br- 0,111 0,1050 0,1026 .0,0435 292,5

.0,331 0,1178k
’ * S Z Z «X Z — —» XX Z Z Z —X “ — - — ► «w «b w a» «b

► «■» «bb =2=X==5X SXSZ S Z X — X

(a) din /70/.

Dupi cum 'se vede in ambele cazuri vàloarea vitezei de 

reac^ie este determinati In misuri importanti de caracterul 

electrofil al ciana^ilor de arii ceea ce porespunde cu un atac 

nucleofil la aceastà grupi in etapa lenti.

Din tabelul 5 rezulti de aaemenea ci substituen^ii din 

pozijia orto din arii cianati nu reduc viteza de reac|ie decita 

in mod moderat atit pentru k^ cit §i pentru k^.

In tabelul 6 sint cuprinse constantele de vitezi determi

nate la diferite temperaturi pentru reac^ia cianatului de fenil 

cu morfolin^ precum §i parametri! aparenji de activare.
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Tabelul 6 - Constatitele de vitezä pentru reac^ia cianatului 
de fenil cu morfolina în dioxan la diferite tempe- 
raturi

t

°c

H20 

mol/1
k2

1/mol.see.

k°(a) 
r2

1/mol.see.

:3=3======33=
(b) 

k3
? ?1/mol. aec nm

0,000 0,0128

25 0,221 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 i

0,000 0,0345

0,00Q 0,0340

0,111 0,0399 1
45

0,221 0,0426
0,0351 0,0286 272,5

0,331 0,0440

0,441 0,0471
«V —M ea : 3 3 3 — 3 — — — - — - — — — ■ :=======3«3 ¡ :3S==r==S3==2 Z===X=3

(a) Ah* = 8,9 t 0,1 Kcal/mol
△s* = -35,4+ 0,7 cal/mol K

(b) △h* = -7,5 + 0,9 Kcal/mol

-87 + 8 1 cal/mol K.
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Dupá cum se vede valorile entalpie! §i entropie! aparente 

de activare pentru constanta de viteza de ordin doi k^ sint 

in limitele general admise pentru procésele bimoleculare.

Parametri! sparenti de activare pentru constanta de 

vitezá de ordin trei k^ corespund desigur unui proces complex, 

alcStuit din cel pu£in douá etape. Entalpia negativi de acti

vare poate fi in^eleasá numai dacá admitem oxisten|a unui 

preechilibru rapid cum ar fi asocierea cianatului cu o molecuie 

de apá» urmat de o etape lente cu carácter trimolecular. In 

acest caz entalpia aparente de activare este o sumá íntre en- 

talpiade echilibru de asociere §i cea de activare. Valoarea 

negativi relativ importanti a entalpiei aparente de activare 

sugereaze o entalpie de asociere foarte negative.

Entropia neobignuit de scezute poate fi ln|eleasá de 

ásemenos admi^ind cá ea reprezintá suma unei entropii negative 

de asociere §i a unui proces lent care necesite o ordonare 

importante a moleculelor de reactant.

Entalpia gi entropia de asociere pentru sistemul aril 

cianat - fenol in CCl^ a fost determinate /51/§i gesite de 

- 4,62 Kcal/mol respectiv - 12,4 cal/mol K. In cazul apei ca 

donor de protoni in dioxan nu sint excluàe valori negative 

mai importante.

Conform celor de mai sus adi^ia aminelor qlifatice 

secundare la cianati! de aril decurge prin douá reac^ii para- 

lel£, una bimoleculare §i una trimolecularà cu intervenga 

unei molecole de ape.

In cazul reacjiei bimoleculare etapa lentá o constituie 

atacul nucleofil al amine! la cianatul de aril.
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Pentru reac^ia trimoleculará etapa lentS o reprezintá 

atacul nucleofil al aminei la asociatul cianatului de aril 

cu apa.

In reac^ia trimoleculará este de agteptat sá intervine 

o stare de tranzi^ie ciclicá de gase centre aga cum a fost 

gásit ín cazul adi|iei aminelor aromatice secundare la cianaji 

de aril /46-49, 50/.

Mecaniemul reacjiei de adijie a aminelor alifatice secun

dare (59) la cianajii de aril (17) decurge ín conformitate 

cu schema urmátoare :

Rr-O-C=NtH-O-H^Rr~O-CEN ... .R—0~H
(17) 7 (52) < (61)

BUPT



41 -

Trebuie menzionai faptul cà, apre deosebire de aminole 

aromatice secundare, aminele alifatice secundare, datoritá 

caracterului lor nucleofil mai puternic, sìnt capabile sà 

efectueze §i un atac nucleofil direct, paralel cu adijia, 

prin intermediul stárii de tranzi^ie ciclice de §ase centre.

4.2. Reactiile cianatilor de arii cu aminele
alifntice primare in prezcntn appi /71/

Este cunoscut 734,39,72,75/ faptul cà aminele primare 

alifatice (63) formeazá cu cianati de arii (17)» in func^ie 

de conditile de reac^ie fie N-alchil-O-aril-izouree (64) 

fie N-elchil-O-aril-N (aminoaroximetilen)-izoureele (65)« 
’ 4

Acegti produci pu^in stabili pot suferi o serie de reac^ii 

ulterioare conform schemelor urmàtoare :

Ar-O-C=N +
(17)

NR

KJH2 Ar-0-C-NH2 - 
(63) (64) 1rnh2

* NR NHO
Il I 2 

Ar-O-C-N=C-O-Ar
. (65)

ArOH + RNH - C=N 
(18) (66)

NHR 
Il I 

RNH-C-N-CN +

(68)(67)
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Intrucît existenda a doi protoni la gruparea aminicà 

poate aduce modificàri esenjiale în mecanismul reac^iilor 

de adi^ie a aminelor alifatice primare la cianajii de aril 

fa£ô de aminele secundare, am considérât important sô exami- 

nóm cinetic §i acest procès.

Intrucît sistemul de produgi de reac^ie este foarte 

complex gi în conoecin^ü ponte sô depindó în mósurfi conside- 

rabilâ de conditile concrete de reacCie s-au fócut o sèrie 

de ìncercóri pentru identificares acestora. Astfel s-a ames- 

tecat o solatie de n-propilaminó ín dioxan cu o solu^ie de 

cianat de fenil (raport molar 10/1) iar dupó evaporares sol- 

ventului gi s excesului de n-propilaminó gi rea rezi-
1 

duului în eter, s-au identifient prin spectroscopie IR gi RMN 

(vezi partea experimentáis) urmótoarele produse, dupó cum 

urmeazS : 4

1) Dupó o extrac^ie alcalini, acidulare gi extrac^ie cu 

eter urmate de evaporarea eterului s-a ob^inut un produs cu 

un spectru IR gi RMN identic cu o probó autenticó de fenol.

2) Dupó o extraejie acidó, alcalinizare, extrac^ie cu 

eter gi evaporarea acestuia a rezultat un produs cu un spectru
*

IR caracteristic pentru N-propil-O-fenil-izouree.

3) Din soluCia etericó, extrañó, prin evaporarea se 

obline un produs cu un spectru IR gi RMN caracteristic 

pentru n-propil-cianamidó.

n-Propil-cianamida se poate stabiliza prin reac^ii de 

dimerizare gi trimerizare /73/. Produgii (67) gi (68) nu au 

putut fi ínsó identificaci printre substan^ele rezultate ín 
reacCie.
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Este cert cá produsul primar de reac^ie este N-alchil- 

O-aril-izouree (64), care cu un exces de cianat dé arii se 

acileazé in continuare formínd produsul (65) $i cu un exces 

de aminá se transformé tn fenol §i N-alchil cianamidé (66).

In vederea precizérii mecanismului reactiei de adi^ie a 

aminelor alifatice primare la cianatii de aril, s-a urmarit 

dupé metoda deja amintité in cazul aminelor alifatice secun

dare /68/, spec troscopi e U.V., prin determinares scáderii 

concentratici cianatilor de aril in timp.

In tabelul 7 sínt redate constantele de vitezé de 

ordinul doi determinate in dioxan anhidru precum §i la diverse 

concentragli de apá. Ca §i in cazul aditisi aminelor alifatice 

secundare la cianati de aril /68/Constantele de viteza 

variazá liniar cu concentratia apei. Constantele de vitezá de 

orin doi (k^) §i trei (k^), determinate din áceastá dependen^ 

/68/ se prezintá de asemenea in tabelul 7*

Tabelul 7 - Constantele de vitezé pentru reacia cianatului 
de fenil (0,001 - 0,005 mol/1) cu diverse amine 
in dioxan la 25°C ( À = 272,5 nm (a)).

R -
LH2UJ

mol/1

' k2

1/mol.see.

k°k2
1/mol.

see.

k3 
l2/mol2

see.

R mol/1 (b)
ES

(c) 
V

1 2 3 4 5 6 7 8

í-3u 0,061
i

-0,93

i

i

0,98

1

• 0,000 
0,000 
0,111 
0,221 
0,331 
0,441

0,0126
0,0144
0,0282
0,0419
0,0744
0,0955

0,0104 0,185
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1 2 5 4 4 5 6 7

ciclo-C^H.) 5 0,106 -0,79 0,87 0,000 0,0174 0,0155 0,208
0,111 . 0,0565
0,221 0,0587
0,551 0,0865

HOCHpCHp- 0,056 -0,50 — 0,000 0,0210 0,0202 0,199
0,551 0,0880
0,441 0,1070

n-Bu- 0,0060 -0,59 0,68 0,000 0,0415 0,0595 0,577
0,111 0,0769
0,221' 0,1196
0,551 0,1742
0,441 0,2007

n-Pr- 0,0075 -0,56 0,68 0,000 0,0529 0,0250 0,367
0,111 ‘0,0592
0,221 0,0995
0,551 0,1486
0,441 0,1907

Et- 0,0188 -0,07 0,56 0,270 0,2691 0,0521 0,844
0,581 0,5564
0,490 0,4546

Me- 0,0295 0,00 0,52 0,151 0,252 0,0449 1,126
0,262 0,522
0,572 0,449

1
0,482 0,604

CH2=CHCH2~ 0,107 — — 0,000 0,0098 0,00697 0,0925
0,221 0,0254

1

0,551 0,0554
- 0,441 0,0480

0,550 0,0610
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1 2 3 4 5 6 7 8

ch9ch9ch9- U

OH

0,058 — — 0,000
0,111
0,221
0,331
0,441

0,045
0,099
0,143
0,191
0,242

0,0466 0,441

(a) Lungimea de undä foiositâ pentru determinar!.
(b) Constanta de substituent pentru efecte sterice dupä Taft 

/74/
(c) Constanta de substituent pentru efecte sterice dupa 

Charton /75/»

Incercarea de corelare a valorilor k^ §i k^ cu parametri!
electronic! ( (7 * , pKo) §i sferici (Eö /74/ V. /75/ ai aminei a Ö
nu a dus la coreläri Brönsted (log k 

*
f(Eg, ü ) ) corespunzatoare.

Valorile constantelor k^ §i k^ 

= f(pK) sau Taft (log k = cL

K

se pot córela cu rezultate

bune cu parametri! sterici (Eq §! V) (fig.4, 5).
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Figura 4 - Corelarea ìntre parametral ateric Eg
log ¿2 §i log k 5
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Figura 5 - Corelarea între paramétrai.steric V §i- 

lo£ k° §i log
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Aceste corelári sínt redate de expresiile :

1 og k° k2 = 0,625 ES - 1,554 r = 0,921 (11)

log k3 = 0,855 Es - 0,0625 r = 0,925 (12)

log k2 = -1,556 V - 0,658 r = 0,945 (13)

log k3 - -1,670 V + 0,815 r = 0,952 (14)

Rezultatele de mai sus aratá ciar cá viteza de reac^ie 

scade cu cregterea volumului grupelor alchil din molécula 

aminei §i depinde foarte pujin de efectele electronice la 

nivelul aminelor.

In tabelul 8 sínt prezentate conatantele de vitezá 

de ordin doi trei pentru reac^ia cianajilor de aril cu 

ciclohexilamina.

Tabelul 8 - Constantele de vitezá a reacjiei ciana^ilór de 
aril cu ciclohexilamina ín.dioxan apos la 25°C.

i

X •- C^H.OCN o 4 Fh ol • k°

x= 4a)
Q' nm mol/1

k2 
l/mol.aec.

k2 
l/mol.sec.

5
,2 , ,21 /mol 

sec.
1 2 5 4 5 6 7p-ch3 - 0,17 277 0,000 0,0121 0,0105 0,146

0,111 0,0248
0,221 0,0418
0,551 0,0600

m-CH^ - 0,069 275 0,000 0,0100 0,0084 0,126
0,111 0,0207
0,221 0,0552
0,551 0,0515 ..
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(a) din /70/.

1 2 3 4 5 6 7

H- 0,000 272,5 0,000 
0,111
0,221 
0,331

0,0174
0,0365'
0,0537 
0,0865.

0,0153 0,208

p-Cl 0,227 290 0,000 
o; 111 
0,221 
0,331

0,0427
0,1130
0,1920
0,3000

0,0341 0,771

m - Cl 0,573 275 0,000 
0,000 
0,111 
0,221 
0,221
0,441

0,1937
0,1760
0,2598
0,3599
0,3770 •
0,6670

0,1624 1,066

0,71

X

275 0,000
0,111
0,221
0,331
0,441

0,703* 
1,449. 
2,103 
3,255' 
3,990

0,664 7,476

Constantele de vitezS k^ §i k^ ae coreleazS satisfScS- 

tor cu parametrii O' Hammett ai substituen^ilpr din cianajii 

de aril (fig.6).
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Figura 6 - Corelarea de tip Hammett pentru constantele de 
vitezfi k^ §i k^ (25°C, dioxarç).

Aceste corelàri sìnt redate de expresiilo :

log k° = 2,248<T - 1,786 r = 0,979 (15)

log k^ = 2,049Cf - 0,638 r = 0,988 (16)

Valorile positive ale lui f din ecua^iile de mai sus 

aratà cS reac^ia are loc prin atacul nucleofil al aminei la 

grupa -OCN din cianati de arii.
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Dm tabelul 9 se observä cä atît k^ eit. §i k^ pentru 

reac^ia ciclohexilaminei eu cianatul de fenil, depind foarte 

pujin de temperatura. Este vorba färä indoialä de o reac^ie 

de tipul celor letargica la care influença temperaturii este 

atît de micà, încît se aflá in limitele erorilor experimentale.

Tabelul 9 - Constantele de vitezä pentru reacjia fenilciana- 
tului cu ciclohexilamina in dioxan apos la 
diverse tcmperaturi

t

°C

tv

mol/1

k2

1/mol.see.

k°*2

1/mol.see.

k5
2 21/mol. see.

25 0,000 0,0174 0,0155 0,208
0,111 0,0365
0,221 0,0587
0,551 0,0865

55 0,000 0,0204 0,0196 0,192
£,111 0,0403
.0,221 0,0606 »
0,551 0,0842

45 0,000 0,0161 0,01499 0,235
0,000 0,0172
0,111 0,0412
0,111 0,0597
0,221 0,0624
0,221 0,0624
0,351 0,0906
0,351 0,0996
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Comparínd rezultatele ob^inute cu cele din cazul adi^iei 

aminelor secundare alifatice la ciana^ii de aril se poate 

conchide cá ambele reac^ii decurg £n conformitate cu acela§i 

mecanism constind din douá procese paralele.

Primul proces este un atac nucleofil al aminei primare 

(63) la cianatul de aril (17)« Cel de al doilea este repre- 

zentat de atacul nucleofil al aminei primare la asociatul 

cianatului de.aril cu o moleculá de apá (61) §i decurge foarte 

probabil printr-o stare de tranzijie ciclicá de §ase centre 

(70) :

Rr-O-CEN Rr-O-CEN Rr-Q-C=NH

(17) -------► ; ------ ---
+

RNH2ÍR2NH) RNH2(R2NH‘) NRH(R)

(63) (69) (64)

X

Rr-O-CEN+H-O-H^Rr-O-CHN-"H-O-H

(17) (52) ;.(61)

RrO-CEN-H-O-H PrO-(P H

(61) o
RNH2(R2NH) R PH"'

H(R)
(70)

-RrQ-C=NH+H2O 

H NRH(R)

(64)
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Trebuie insá menciona! faptul cá in cazul- aminelor 

secondare alifatice, caracterul nucleofil al aminei prezintá 

un rol predominant asupra vitezei de reacjie pe cind la 

adi^ia aminelor alifatice primare efectele sterice au un rol 

precumpanitor asupra vitezei de reac^ie pe cind efectele elec

tronice nu prezintá important^.

Acenstá constatare nurprinzÜtoare se poate explica doar 

dacá admitem cá in cadrul intermediarului (70) atacul nucleofil 

al aminei gi transferal de proton decurg cu aceeagí vitezá.

Ca rezultat al acestor douá procese simultane densitatea 

de electron! la atomul de azot practic nu suferá nici o modi

ficare esen^ialá in stare de tranzijie fajá de molécula ini

tials, In aceste condi£ii substituen£ii nu prezintá nici un 

efect electronic asupra procesului in ansamblu.

Mentionam ca gi ín cazul procesului' bimolecular (l^) 

caracterul nucleofil al aminei nu influen£eazá viteza de 

reac£ie. Aceasta se explicá dacá admitem cá,-concomitent cu X 
atacul nucleofil al aminei, are loe ,§i transferul de proton 

la o moleculá de dioxan ín aceleagi condi^ii ca.mai sus.
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4.3. Reactiile cianatilor de aril cu fenolii 
in prezenta aminelor tertiäre /76/

Dupa cum este bine cunoscut din literaturá /57, 77/,. ‘ 

adi^ia fenolilor (18) la cianajii de aril (17) în prezen^a 

cataliticä a aminelor terciare duce la formarea iminocarbo- 

nntilor de aril (26) :

NH
NR, II

Ar - 0 - C = N + HOAr’ ----- 4- Ar - 0 - C - 0 - Ar’
(17) (18) (26)

Formarea iminocarbonatilor de aril prin reacjia 

fenoxizilor alcalini (71) $i halogenciani J72) este cunoscutá 

incä din secolul trecut /61/. S-a presupus cä ea decurge prin 

intermediul cianaÇilor de aril (17), ce adijioneazá in conti

nuare fenolul fdrmind diarilaminocarbonat (26) :

Ar - ONa + 3r - C = N Ar - 0 - C = N + BrNa
(71) (72) (17); (73)

Ar - 0 - C = N + HOAr’ —► Ar - 0 - C - 0 - Ar*
(17) (18) Hh

(26)

Studii mai recente 757, 78/ au demonstrat juste£ca 

acestei presupuneri, sta^ilind de asemenea cá randamentele 

cele mai hune, practic cantitative, în iminocarbonat se pot 
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obline dacá se realizeazà pescaia intre halogen-cian, fenoxid 

§i fenol (raport molar 1 : 1 : 1).

Produrli de reac^ie au fost identificaci dupà cura urmeazá 

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

dizolvat in dioxan anhidru (82 mi), fenol (42 gr) §i trietil- 

aminS (60 mi) se lasá la temperatura camerei timp de 24 ore. 

Amestecul de reacts astfel obcinut se evaporà in vid in vede- 

rea eliminarli dioxanului §i a excesului de trietilaminà. 

Produsul obcinut prezintfi un spectru IR identic cu cel al 

difeniliminocarbonatului (vezi partea experimentáis).

Pentru elucidarea mccanismului de reacCie s-a studiat 

cinetica reacCiei de adirle a fenolilor la cianaCii de arii 

in prezenCa aminelor alifatice terciare.

S-a urmàrit prin spectroscopie IR modificarea in timp 

a intensitacii benzii de valenza OCN a ciajiaCilor de arii. 

Pentru simplificarea cineticii s-a utilizat un mare exces de 

fenol §i de aiiiinà terciará faCS de cianatul de aril. Constante- 

le de vitezà de 'prdin unu faCa de cianatul de arii astfel 

determinate sint cuprinse In tabelul 10.
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Ta^elul 10 - Dependents constantelor de vitezade ordin unu 
faja de natura §i concentrajia fenolilor pentru 
reacjia cu cianatul de fenil in dioxan la 25°C 
in prezenja cataliticá a diazábiciclooctanului 
(pK = 8,19) (a). 

el

2

OH

Um» m

molÁg

k^lO^ 

see.

k^.10^ 

kg^/mol 
seex=

(b) 
PKa |_ArOHj 

mol/kg

j (c) 
0

(c)

1 2 3 4 5 6 7 8

0,582- 0,468 0,0201

p-CH,- 10,26 0,698 -0,170 -0,170 0,498 0,0246 0,707> 0,803 i 0,500 0,0323
1,001 0,500 0,0424

0,495 ,¡ ‘0,501 0,0167

m-CH,- 10,09 0,864 j
1
-0,069 -0,069- 0,491 0,0358 1,120

1,201 1 0,500. 0,0773

X 1,596
1

•0,493 0,1366

0,406 0,504 0,0121 1

0,553 0,504 0,0226
0,694 ;0,994 0,0328

H- 9,91 0,697 ;i 0,000 0,000 0,201 . 0,0250 0,597
0,699 ¡ 0,506 0,0321
0,701 ‘ 0,798 0,0323
0,802 I 0,505 0,0394
0,916 1 0,504 0,0490

0,499 0,450 0,0667

p-Cl- 9,42 0,603 0,227 0,227 0,447 0,1123 2,880
0,704 0,448 0,1552
0,834 0,447 0,2256
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1 2 5 4 5 6 7 8

0,505 0,501 0,0112

m-Cl- 9,05
0,798
1,050 0,575 0,575

0,499
0,499

0,0524
0,0526 4,69

1,505 0,502 0,1222

0,500 0,500 0,0640
p-HCO- 7,60 0,601 0,220 1,126 0,501 0,0910 10,48

0,772 0,500 0,1606

0,499 0,482 0,0669

m-N02- 8,58 0,599
0,699

0,710 0,710 0,480
0,479

0,1056
0,1475

18,90

0,836 0,478 0,26.86

(a) Valorile pKo au fost extrase din /69/. 
gL

(b) Valorile pK au fost extrase din /79//
(c) Valorile G §i G au fost extrase din /70/.

Dupä cum s_e vede din acest tabel constantele de vitezä 

de ordin unu depind atit de concentraría fenolului cît §i de 

cea a aminei terciare.

Figura 7 reprezinta dependence cons^antelor de vitezä 

de ordin unu, pentru reac£ia cianatului de fenil cu fenolul 

în prezen£a diazabiciclooctanului farà de concentraría feno

lului, Aceastá depending poate fi aproximatä in mod satisfä- 

cätor pentru o ecua£ie de ordinul doi.de forma :

k1 = 6,1.10"5 PhOH 10" 6 r = 0,986 (17)+ 0,2
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[Ph OH] mo I/kg

Figura 7 - Dependent constantelor de vitezä de ordin unu 
de concentraría fenolului (cianat de fenil, 
fenol, diazabiciclooctan, 25°C în dioxan).
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Dupá cus se vede ordenata la origine este practic negli- 

jabilá, constanta de vitezá fiind proporcionáis cu pátratul 

concentraCiei fenolului.

In cazul unei concentraCii constante de fenol, dependen- 

£a constantelor de viteza de ordin unu fa£S de concentraba 

aminei terciare pa^^ mai complicatá (fig.8.).

La concentraba ®ai mici de aminá terciará viteza de 

reacCie creóte paralel cu concentraba aminei, apoi la cón- 

centrabi mai mari rámine practic constante. Aceastá depen- 

denb poate fi inCeleasa numai dacá admiten! ca amina (74) 

contribuie la formares unui intermediar activ prin reacba cu 

fenolul (18). Acest intermediar activ (75) cít §i fenolul se 

adiboneazá la cianatul de aril (17)*

0 concentrabe foarte mare de aminá máregte ín mod co- 

respunzátor concentraba intermediarului activ, dar scade con- 

centraba fenolului liben.

Ar - OH + NR^ —** 
(13) (74)

Ar* - OCN + Ar-OH + Ar-OHNR^ — 
(17) (18) (75)

Ar -
(75) ?

NH

■ Ar' - 0- C - 0 - Ar + Ar-OHNR^
(26) (75)
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Fi/nira 8 - Dependents constantelor de viteza de ordin unu 
de concentrarla aminei tertiäre (cianat de fenil, 
fenol, diazabiciclooctan, 25°C in dioxan)

Este nomai sä acceptàm fata de cele de mai sus cä are

loc transferal unui proton de la fenol (18) la amina (74)

fomindu-se o pcreche de ioni (76,77) :

ArO + 
(76) (77)
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Concentraría ionilor de fenoxid poate fi calculatá 

cunoscínd constantele de aciditate ale fenolilor §i de bazi- 

citate ale aminelor respective §i concentraría totalá a. celor 

douá componente :

Ka © <
ArOH + H2O —ArO + H^O

HNR, ’+ Ho0 5 2

ArOH h2o
NR^ h2o

ArOH NR^

H,05

(18)

(19)

(20)

S-a íncercat astfel reprezentarea graficá a constantelor 

de vitezá de reacrie de ordin unu in funcrie de produsul din- 

tre concentraría ionilor fenoxid §i fenol. In.tóate cazurile 

s-au objinut dependinre liniare cu coeficienri de corelare 

buni far¿i de erorile experimental© a§teptate. In cazul reacriei 

cianatului de fenil cu fenolul £n prezenra diázabicíclooctanu- 

lui a-a atahilit o dependen^ intre constantele de vitc.:¿í :;i

produsul concentrarici fenoxidului §i fenolului, exprímate

prin relaria :

,597 r = 0^0 '
U A
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- Dependen^ conotantelor de vileza de ordin una 
de producul concentra¿iilor de fenol §i fcnoxid 
(cicnat c.e fenil, fenol, diazabiciclooctan, 
25 C £ n d i o x an).
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In tabelul 10 sint cuprinse constantele de vitezà 

de ordin trei (k^) calculate cu ajutorul relajiei de mai sus 

(21).
Constantele de vitezS de ordin trei cresc odatà cu 

aciditatea fenolului. Corelarea liniarä a logaritmului acestor 

constante cu parametri! CT Hammett a fost nesatisfacatoare, 

valoarea experimental;} corespunzätoare p-hidroxi-benzaldehidci 

fiind mult mai mare decìt cea agteptatä pentru. valoarea sa GÌ . 

0 corelare foarte bunä se obline insä fa^ä de suma parametrilor 

O' §i CT , asa cum reiese din figura 10.

Corelarea este data de expresia

log k3 = 0,78 ( CT + O' ') - 2,932 r = 0,983 (22)

Aceasta confirm^ rolul dublu al fenolului ca agent 

nucleofil sub forma ionului de fenoxid (CT“) §i ca donor de 
■ * 

protoni (C ) . Valoarea pozitivä a constante! f din corela

rea (^) atestà importanza precumpänitoare a donärii protonului 

de cätre fenol.xValoarea ei relativ micä se explicà prin efec- 

tul centrar al substituenZilor faZ& de cele douä procese, $i 

anume, atacul nucleofil al ionului de fenoxid favorizat de sub- 

stituenZi donori de electron! §i cedarea protonului favorizatä 

de cei aträgätori.
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Figura 10 - Corelarea Hammett a logaritmuìui constantelor 
de oi'din trei cu suma parametrilof G~ gi CT ~ 
pentru fenolii substituai (cianat. de fenil, 
diazabiciclooctan, 25°C in dioxan).

In tabelul 11 sìnt cuprinse valorile calculate pentru 

constantele de vitezu de ordin unu §i de brdin trei pentru 

cazul reac^iilor ciana^ilor de arii divergi substituai ci
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ni-clorf enolului în prezenja diazabiciclooctanului.

Tabelul 11 - Dependería constantelor de ordin unu fa^i de 
natura ciana^ilor de aril pentru reacjia cu 
m-clorfenol in prezen^a catalitici a diaza
biciclooctanului, la 25°C in dioxan anhidru.

(a) Valorile (J'"

-OCN
mClPhOH

mol/kg n

R^N 

iol/kg

kr103

sec.

kv105
5
2 ?kg /mol.

sec.

^CN 

cni*^X o (a)

0,805 c),498 0,258 2,17
p-CH,0 -0,16 • 2250

0,798 0,501 0,255 2,55

p-CH^ -0,15 0,816 c>,495 0,256 2,H 2270

m-CH5 -0,07 0,798 c>,499 0,205 1,89 2265

H 0,00 0,798 c>,499 0,524 2,99 2270

a-CH,0 +0,06 0,795 c>,498 0,452 .4,21 2265

p-Cl +0,27 0,799 0>,500 1,717 15,80 2270
* 0,777 ci,5O4 1,661 15,95

m-Cl +0,57 0,794 0>,500 1,840 16,96 2250
0,806 0>,498 1,850

a-N0o +0,70 0,788 0 ,495 10,520 97,57 2250
0,799 0 ,500 12,786 117,82

o au fost extrase din /70/ •
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Constantele de ordin trei pot fi bine corelate cu para 
metrii O' ° Hammett (fig.11).

Figura 11 - Corelarea Hammett a logaritmului constantelor de 
ordin trei cu parametrii CT pentru aubotitucn^ii 
din nucleul ciana^ilor de aril (m-clorfenol, 
diazabiciclooctan, 25°C in dioxan).
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Corelarea din figura 11 este exprimatá prin rela^ia :

log k^ 2,04 (T* - 2,415 r = 0,990 (25)

Corelarea cu parametri! CT atestà faptul cà substituen^ii 

din nucleul aromatic al cianajilor manifesti o influenza in 

exclusivitate inductivìa asupra caracterului elec.trofil al 

moleculei de cianat.

Reac^ia m-clorfenilcianatului cu m-clorfenolul s-aefec- 

tuat in prezen^a a trei amine cu bazicitàji diferite : 

diazabiciclooctanul, N-metil-morfolina §i trietilamina* 

Constantele de vitezii de ordin unu §1 trei pentru ficcare 

dintre amine sint cuprinse in tabelul 12«

Tabelul 12 - Dependenja constantelor de ordin unu fa^à de 
natura aminei terciare pentru reacjia m-clor- 
fenolului cu m-clorcianatul de fenil. in dioxan 
la 25°C

Amina.' terziari!
m-ClPhOH

mol/kg 
«

k.10^ 
»

sec.”l

kv105
5
2 2kg /mol.

sec. .

Natura NR^ 
mol/kg

(b)
PKa

N
CH3

0,212
0,540
1,005

7,58
0,799
0,792
0,798

0,066
0,097
0,199

5,02

(5^
0,703
0,394
0,809

10,67
0,497
0,498
0,798

5,096
4,598

12,650
127,50
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(a) Pentru diazabiciclooctan vezi tabelul 11.
(b) Valorile pKQ au fost extrase din /69/..

Dupd cura se vede constantele de vitezé creso marcant 

odatS cu caracterul bazic al aminei. Este posibilù e corelaré 

buné intre logaritmul acestor constante §i valoarea pKQ a 

aminei (ecua^ia 24, figura 12) :

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

In cazul cá amina ar avea doar rol de bazá, constatitele 

de vitezá de reac^ie de ordin trei ar trebui sé fie independen

te de natura aminei. In fapt se constaté insé cà natura aminei 

are o importan^Ú destul de mare. Aceasta se peate explica numai 

admijìnd cé avem de a face cu un atac nucleofil al perechilor 

de ioni fenoxid-trialchil-amoniu, amina terciaré neparésind 
A 

aladar ionul de fenoxid inainte de starea de tranzijie.
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i__________ i________________ « • «_____________ i_______ ,_________* . >

5 6 7 8 8 (o fl Ì2

; pKa

Figura 12 - Corelarea ßrönsted a logaritmului constantelor 
de vitezä de ordin trei cu valóarea pKa a 
aminelor terciara (m-clorfenol, çianat de 
m-clorfenil, 25°C in dioxan).

BUPT



- 70 -

In tabelul 13 sint prezentate constantele de vitezi 

de ordinai unu §i trei pentru reac^ia m-clor-fenolului cu 

m-clorfenil cianatul la diferite temperaturi precum §i pa

rametri! sparenti de activare. Entropia de activare foarte 

scazutà cìt §i entalpia de activare relativ mici, justifica 

o stare de tranzi^ie cu o ordine avansati care asilará o 

compensare importanti a energiilor necesare rùperii legatu- 

rilor chimiche prin cele eliberate de formarea unor noi lègi- 

turi.

Tabelul 13 - Dependente de temperatura a constantelor de 
vitezi a reactiei cianatului de m-clorfenil 
cu m-clorfenol in prezen^S de diazabiciclo- 
octan la 25°C in dioxan^a\

m-ClPhOH

mol/kg

NR^ 

inol/kg

t
°c

k. IO2

sec. "

2 k5.10¿

2 2k_g /¡noi. sec.

0,803

0,799

0,500

0,501

35

45,5

2,58 .

3,78
4

23,56

34,77

(a) pentru vaiorii e la 25°C vezi tabelul 11. 
*

△ H = 6,00 + 0,10 Kcal/mol

△ S = - 44,54 cal/mol°K

In concordanti cu datele experiméntale de mai .sua pro- 

punem armatomi mecanism de reac£ie :
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Partenerii de reacjie se activeazS fiecare printr-un' 

preechilibru rapid §i anume : cianatul de aril sub forma 

unui asociat cu fenolul /5O,51/ iar fenolul sub forma pere- 

chii de ioni fenolat - trialchilamoniu (75). Asociatul cia- 

natului sufera un atac nucleofil din partea perechii de ioni 

fenolat - trialchilamoniu.

Valorile puternic negative a entropiei de activare

( /v/ - 44 cal/mol K) clt §i valorile mici ale entalpiei de

activare ( 6 Kcal/mol) pledeazS in favoarea unei stari

de tranzi^.ie ciclice cu §ase centri.

Ar-O-C=N +

(17)

ArOH Ar'O-C=N...HOAr

(18) (78)

Ar'0

(79)

+

(74)

ArOH ArO R-NH

(75)

• Ar'O-C=N...HOAr

(80)

;<H
II

Ar’-O-C-OAr
(26)

r
(75)

Dupa cum se vede gi in acest caz se pastreaza caracterul 

trimolecular al px’occsului af]i£ie bare a fost cu corO tu- 

dine pus in evident intr-o mare varietate de reacjii de 

adi^ie la nitrili heterosubstitui^i cum ar fi de exemplu culc-
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ale aminelor aromatice fenolilor la ciana^ii de aril /46- 

50/, cele ale aminelor alifatice /6S, 71/ sau cele ale amine- 

lor aromatice secundare §i primare la bromcian /80,81/.

4.4.- Re ac tiilecianatilo r de aril cu a1c o o1i i— - ■ ■ ~ 1 ■ — ■ - ■ ■■-■■■■■ !»■ U* — — — ■ ■ — ——I ... ■ ■■■■ ■ ■

3 i apa ín prezerita aminelor alifatice

terciare /82/.

Este cunoscut faptul cá ciana^ii de aril reac^ioneazú 

cu alcoolii ín absenta catalizatorilor sau ín prezen^a ca- 

talizatorilor acizi sau bazíci formind alchil-aril-imino- 

carbona^ii (25) corespunzátori respectiv sárurile lor /63, 

64,65/» care ín continuare suferá o serie de’ reacjii conse- 
i 

cutive dupá cum urmeazá :

In media neutra, formeazá fenoli, trialchilester al 

acidulai cianuric (50), 2-amino-4,6-difehoxi-(6), 2-amino- 

4,6-dimetoxi-l-,3,5-triaziná (7) /64,65/
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Rr-OCN + R0H------- -RrO\ 
(17) (34)--------------C=NH

ROX(25)

NH2 NH2

In mediu acid (in prezenjà de HC1) formeaz^, tetra- 

alchilesterul acidului ortocarbonic (46) /66/t respectiv aril- 

esterul acidului carbamic (53) §i cloruri de alchil (81) /62, 

66/ :

Ar-OCN + ROH Ar-O-OHH C(OR)4 ♦ ArOH + NH^Cl
(17) (34) (25) I (46) (18) (47)

OR

(37)
BUPT



- 75 -

Deqi nu s-a precizat incä mecanismul proceselor de 

transformari ulterioare a alchil-aril-iminocarbona$ilor (2$), 

se poate admite cä are loc o reacjie de eliminare a fenolului 

(18) cu formare de alchilcianaji (24) :•

RO.
^•C = NH —— ArOH + R - 0 - C = N 

ArO ' (18) (24).

(25)

Alchilcianajii la rindul lor suferä cu ügurinjä reacjii 

ulterioare de trimerizare unitarä sau mixtä.

Alchilcianat.ii (24) primari au o acjiune alchilantä 

asupra alcoolilor (34) in prezen^a unor catalizatori bazici 

/53, 72/ : - *

R - 0 - C = N + HÖR + R,N —R - 0 R * R,NH +00N*' 5 5
(24) ' (34) (74) (35) (85).

Cercetärile intreprinse de noi privind reac^ia fenil- 

cianatului cu metanolul, butanolul in prezenjä de trietil- l 
aminä, sau morfolinä in dioxan ne-au permis sä izolam in 

toate cazurilo ca unul dintre produgii principali alchil- 

aril-iminocarhonatul corcapunzator. Acest produs a fost 

ob^inut din solatici dioxanicä rezultatà din reactie prin 

concentrare in vid, dizolvare in eter, extrac^ie cu apu ci 

alcalii, concentrare §i uscare • Produsul asrfel ob^inut ecte 

purificat pria distilare in vid §i identificat prin spectrul
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Extractul apos alcalin confine fenol, care poate fi 

izolnt prin acidulare, extraedle cu eter $i distilnre. 

Produsul prezintá un apectru IR identic cu cel al fenolului.

Extractul apoa tratat cu HC1 degajá CO2 cu formare de 

NH^Cl fi N(C2H^)^C1. La tratare cu hidroxid de potaaiu §i 

evaporare se obline un compus cu spectru identic cu carbama- 

tul de potasiu (Nl^CO^)»

In solu^ia dioxanicá rezultatá direct din reaejie apare 
o bandá de absorbáis in infraro§u f,oarte intensá la 2150 cm~^ 

care poate fi atribuitá ionului -OCN” /83/« Aceastá bandá 

dispare numai dupá extraería cu apá a concentratului dupá 

evaporarea dioxanului. Este evident cá produsul de reac^ie 

este un cianat de trietilamoniu care este hidrolizat prin 

extraedla cu apá la carbamatul corespunzátor.

Rezultá deci cá adirla alcoolilor la ciana^ii de aril 

£n prezen^a aminelor alifatice terciare decurge dupá cum 

urmeazá :

Prin reac^ia cianajilor de aril (1*1) cu alcoolii (34), 

are loe formarea aril alchil iminocarbonatului (25), care 

suferá o descompunere cu formarea de fenol (18) §i alchil- 

cianat (24)« Alchil ciana^ii astfel formaci alchileazá alcoolii 

formíndu-se eter (35) /53,72/ §i cianatul de trialchilamoniu 

(85) :
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ArO - C = N + HOR —

(lì) (34)

ArO 

= NH Ar-OH + R-O-C=N
R0 (18) (24)

(25)

NR, - +
R-O-C=N + HOR  R-O-R + NCOHNR^ 

(24) (34)--------------- (35) (85)

Pentru precizarea mecaniamului de reacrie e-a urmàrit

prin spectroacopie IR diapariria ìn timp a cianatului

( p, 2250 - 2270 cm“1) cìt §i apariria alchil-aril-imino-

carbonatului ( ^ q-n 1680 cm“1) §i a cianatului de trialchil-

amoniu (V0CN 2150 cm~l).

In figura 15 ae reprezintà variante extinc^iei ìn 

cazul cianatului de fenil cu n-butanolul in prezen^8 de 

diazabiciclooctnn tn dioxnn la 25°C.

Din figuri ente nvidont cA odattt qu diapari^ia cinna- 

tului de arii ao formenzd iminocarbonatul §i cianatul de 

tri et il anioni u ìn reacrii succesive.
»

Concentrarla iminocarbonatului create, atinge un maxim

§i apoi acade încet, ceea ce ateatà caracterul aau de inter

mediar in reac£ie.

Concentrarla cianatului de trietilamoniu create continua,
1 

dovedind câ acesta este un produs final.

Variaria concentrarle! cianatului de arii ìn timp 

poste fi interpretatà numai dacd se admite cá procesul adoptá 

un curs autocatalitic. Constante bune de vitezfi au fost
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Figura 13 - Varia^ia extincjiei benzilor caracteristice 
cianatului de fenil (2270 cm ^), iminocarbona- 
tului de butil-fenil (1680 cm ) $i a cianatului 
de hexametilen diamoniu (2150 cm ) în cazul rt*uc 
$iei cianatului de fenil eu butanolul în dioxan 
la 25°C.
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ob^inute pentru o expreaie cineticà de forma :

V = k . (a - X) X (25)

unde : a = concentrarla ini^ialà a cianatului de arii 

X = cantitatea de arii cianat transformatfi la 
timpul t.

Constantele de vitezà de reacjie aatfel obrinute precum 

§i condi£iile de reactie flint cuprinae in tabelul 14»

Tabelul 14 - Constantele de viteztì pentru reactia fenilciann- 
tului cu compu§ii hidroxilici in prezenja aminelor 
terriere in dioxan la 25°* Influenza concentratici 
aminei terriere.

Nr. Compuaul hidroxilic Mol/kg Amina tertiarfi 

i

Mol/kg k .10' 0
Kg/mol 
sec.

0__ 1 2 3 4 5

1. * 5.040 0.070 8.55
2. 5.025 » 0.200 16.7
3. 6.270 0.440 19.2
4. 5.180 N(CH2CH2)5N 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

□uUn
8. 5.150 0.602 2.03
9. 5.150 1.200 2.62

10. 5.140 (C2H5}N 1.1675 2.79
11. 5.150 2.120 3.34
12. 5.150 2.790 3.09
13. 5.140 3.610 3. 22
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0 1 2 5 4 5

14. 5.160 0.605 1.561
15. 5.150 1.200 2.25
16. 5.140 1.200 2.15
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 5.600 1.890

21. 6.010 0.598 0.709
22 • 6.009 0.600 1.075
25. i.prOH 5.970 n(ch2ch2)5n 0.804 1.149
24. 6.000 1.192 1.067
25. 6.007 1.599 0.900
26. 5.995 1.997 1.000

27. 9.989 0.601 45.2
28. 9.956 1.185 54.4
29. MeOH 9.987 * 1.605 64.2
50. 9.981 2.005 85.2
51. 10.011 2.590 85.8
52. 10.000

N(CH2CH2)5N
I

2.998 105.5

55. 17.987 0.205 0.755
54. Ho0 18.045 0.501 2.11
55. c 17.985 1.505 4.19
56. 17.954 « 1.996 5.95
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Figura 14 - Dependería constantelor autocatalitice kQ de 
concentraría diverselor amine In cazul reaciiei 
fenil cianatului cu butanolul în dioxan la 25 ó
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Figura 15 - Dependente conatantelor autocatalitice kQ de 
concentraba hexametilen diaminei ín cazul 
reac£iei fenil cianatului cu divergí compugi 
hidroxilici ín dioxan la 25°$.

In figura 14 gi 15 se reprezintá grafio dependente 

conetentelor kQ ín functie de concentraría eminei tertiere. 

Dupá cum se vede, ín tóete cezurile, viteza de reactie» 1Q 

ínceput cregte cu concentraba aminei iar apoi ae plafoneazá. 

Aceasta se poete íntelage dacá ae admite un aíatem de douá 

echilibre ín care intervine amina terbará :
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NEt5 + HX •- HX......... NEtj 
(74) (86)

NH 
K, Il © ©

Ar-O-C=N + HX Ar-O-C-NEt^ X
(17) (86) (I) (88)

NEt5 
(74)

Intrudi reacria are un cura autocatalitic donorul de 

protoni XH poate ai fie atlt o moleculi de iminocarbonat ana-^ 

log cu cazul reac|iilor cianarilor de arii cu alcoolii in 

abaen^à unor catalizatori /64, 65/ cit §i fenolul analog cu 

cazul adiriei fenolilor la arii cianati in presenta catalitici 

a aminelor terriere /76/. *

Oricare nr fi produaul de reac|ie cu rol autocatalitic, 

concentrarla aqestuia nu poate depigi concentrarla inaiali 

de cianai, adici cca 0,3 moli/kg §i aceapti concentrarle eate 

mult mai mici decit cea a aminelor terriere« Se poate aatfel 

admite ci concentrarla aminelor terriere nu eate practic « 
modificati prin asociere cu aceat donor 'de protoni. Dimpo- 

trivi, concentraria agentului donor de protoni poate acidea 

simjitor prin asociere cu amine, mei alea daci concentrarle 

acesteia eate foarte mare.

In baza acestor considerarli se poate demonatra cu 
ugurinró ci intermediarul [l] are o concentrarle ce se
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exprimà prin rela^ia :

ArOCN NR^ XH
1 + ÌnR^ (26)

In figura 16 este reprezentatà dependen^a constantelor 

de vitezi aulocatalitice (tabelul 15) in funcjie de concen

trarla alcoolilor §i a apei din eistem,pentru cazul reacriei 

cianatului de fenil in prezenja catalitici a hexametilen- 

diaminei in dioxan la 25°C.

Dupi cum se vede se realizeazi nigte dependen^e complexe 

care par a fi.similare in toate cazurile eludiate»
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Figura 16 — Dependenra conatantelor autocatalitice kQ de 
concentraría divergilor computi hidroxilici in 
prezen^a hexametilendiaminei in dioxan la 25°C.
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Tabelul 15 - Conatnntele de vitezä pentru reac^ia fenilciana- 
tului cu compugii hidroxilici in prezen^a hexa- 
metilendiaminei în dioxan la 25°C. Influenza con
centrarle! componente! hidroxilice.

Nr. Compusul hidroxilic mol/kg n(ch2ch2)3i 
mol/kg »

« ko
kg/mol. see

1 2 3 4 5

1. 0.988 1.202 0.777
2. 1.989 1.192 1.567
3. 2.530 1.210 6.38
4. BuOH 3.000 1.190 9.481
5. 5.160 1.215 25.601
6. 7.988 1.192 48.411
7. B.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. X 10.966 1.190 1.585
14.

4
11.965 1.197 1.402

15. 1.984 1.195 59.5
16. 2.005 Ì.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 50.3
22. 9.956 1.183 54.4
23. 11.992 1.192 61.4
24. 14.003 1.191 69.2
25.

1
15.647 1.166 68.1
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J
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_u : 333833333 3333832
- 5

26. 4.985 1.012 0.799
27. H20 10.095 1.016 1.576
28. 15.664 1.015 2.47
29. 18.588 1.015 5.40
3 332 ** ss S» •• 2Z .3333383383333383C 3338833333333332

O primá examinare a aceatei diqgrame demonstreazS cñ, 
aláturi de efectul de solvatare, alcoolul trebuie aá joace un 
rol de reactant. Aatfel cregterea íncárcárii eterice micgoreazñ 
viteza de reacjie (izopropanol, butanol de exemplu) iar cregte
rea caracterului nucleofil o máregte (apá, metanol de exemplu).

Se poate aatfel admite cS etapa lentá o reprezintá atacul 
nucleofil al alcoolului la intermediarul I (88). 

1

Iminocarbonatul aatfel format nu este atabil §i ae dea- 

compune ín fenol gi cianat de alchil, care joacñ rolul de agent, 

alchilant aaupra alcoolului. Degi reacjiile ulterioare au fost 

demonatrate prin izolarea gi identificarea produgilor de reacjie 

nu au putut fi deacriae cantitativ printr-un model cinetic, dat 

fiind complexitatea aiatemului reactant«
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In ceea ce prívente profilul complex al dependence! 

constantelor de vitezâ de concentracia alcoolilor se poate 

explica dupâ cum urmeazâ :

Pentru concentraCii mici de alcool se poate admite 

intervenais mai multor molecule de alcool în atarea de tran- 

zijie cum a fost deja observât în cazul reacCiei de adiCie 

a fenolilor /76/, ceea ce explicó alura curbei. Atingerea 

unui maxim gi scâderea ulterioarâ a vitezei de reacCio ae 

poate datora eventual modificárii vitezelor de deacompunere 

a iminocarbonatului eau de reacCie a cianatului de alchil 

eu alcoolul în excea care influenCeozS direct prima etapâ 

a reacCiei prin modificarea concentrale! autocatalizatorului 

acid.

In fapt datoritâ tranaformârilor ulterioare concentrala 

catalizatorului acid XH nu eate egalâ eu eoncentraCia produ- 

aelor de reacCie, aya cum a fost admis în calcúlele cinetico 

opre simplificare, ci doar proporcionáis çu aceaeta. Factorul 

de proporCionalitate care intrâ în constartele de vitezS poate 

fi modificat complex prin influença concentrale! alcoolului. 

Agadar constantele de vitezS autocatalitice se pot exprima
« 

pnntr-o relace de forma :

unde gi sínt constantele preechilibrelor rapide, k este 

constants de vitezâ a etapei lente iar p este.factorul de 

proporCionalitate íntre concentracia realá gi cea utilizatá
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în calcul pentru acidul ce catalizeazfi procesal.

Dm reprezentarea graficô a dependente! valorilor l/kQ 

în functio de concentrarla amine! tertiare se poste calcula 

valorile kK2p §i Aceste valori calcúlate pentru cazurile 

studiate sînt cuprinse in tabelul 16.

Tabelul 16 - Valorile kK2p §i calcúlate în cazul reactiei 
cianatului de fenil cu divergi alcool! ìn pre- 
zentà de amine tertiare.

Alcoolul Amina terriera kK2p kl r

BuOH n(ch2ch2)5n 0,203 8,82 0,987

BuOH n(c2h5)3 0,00734 1,96 0,974

BuOH ch,n(cho)r 0,0107 5,19 0,954

iPrOH N(CH2CH2)3N 0,00436 ‘ 3,58 0,961

MeOH N(CH2CH2)5N 0,101 0,79 0,953h2o N(CH2CH2)3N 0,00385 0,109 0,996

' = = = = X = »

Din datele de mai sua rezultfi urmStóarele :

Influente structurii amine! terriere asupre celor douà 

constante se manifesti astfel : scade odatfi cu incSrcarea

etaricà la nucleul atomului de azot din aminS, iar kK2 scade 

de asemenea cu aceastfi ineSreare stericS gl cregte odatS cu 

bazicitatea amine!.

In ceea ce privegte influente alcoolului asupra celor 

douà constante rezultà cS vaioarea lui scade odatfi cu 
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tendin^a alcoolului de a forma legäturi de hidrogen intrucit 

retrogradeazä aaocierea dintre HX aminä«

In ceea ce prívente kK2 valorile aceatui produa sint 

cu atít mai mari, cu cit nucleofilicitateá alcoolului este 

mai mare §i impiedicarea stericä la nivelul hidroxilului 

mai mied.

In figura 17 (tabelul 17) eate prezentatä corelarea 

liniard dintre conatantele aparente de vitezä autocatalitice 

kQ §i parametrii Hammett 0 pentru aubatituen|ii din nucleul 

aromatic al ciana^ilor de aril«

Tabelul 17 - Conatantele de vitezä pentru reac^ia aril ciana- 
£ilor subatitui^i cu butanolul in prezen|a hexa» 
metilendiaminei in dioxan la 25°C«

>~OCN

I

BuOH

nol/kg

-------- r—:-------L-[n(CH2CH2)5N
mol/kg

kn.l°5 0

, , . -1 kg/mol.secX
' /65/ 
tr

p-ch3 -0,15 6,998 ;l,002 38,97

m-CHj -0,07 6,984 0,999 24,79

H 0,00 7,000 1,160 31,66

p-Cl 0,27 6,941 0,996 104,93

m-N02 0,70 7,033 0,998 249,98
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— ■

Figure 17 - Corelarea de tip Hammett a conatantelor aparente
autocatalitice kQ (butanol» ciana|i de aril, 
hexametilendiamina, tn dioxan la 25°C).
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Aceastá corelare este redatá de relamía :

log kQ = 1,16 0~° - 1,393 r = 0,953 (28)

Dupñ cum era de agteptat cianatul de aril intervine 

preponderant prin caracterial sáu electrofil iar efectele 

mesomere nu se transmit, probabil prin intermediul atomului 

de oxigen dupá cum s-a semnalat §i ín alte cazuri /68,76/.

In concluzie se poate afirma cá reac^ia cianajilor 

de aril (17) cu apa (52) §i alcoolii (34) ín prezen^á amine- 

lor terciare (74) este un procos complex constituit din doufi 

preechilibre rapide §i o succesiuue de reac|ii lente :

NR5 + hx = XH .... NR,

(74) (86) (87) i

© ©
Ar-O-CsNf HX Ar - 0 - C NBjX

(17) (86) II
’ NH !

* (88)

NR,
(74) ;

© ® lent I © &
Ar - 0 - C - NR,X ♦ HOR Ar - 0 - C - NR,X

II (34) I ’
NH OR
(88) (89)

NH
H © ©

—Ar - 0 - C - OR ♦ R^NHX
(25) (90)
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In baza cercetâriloi* ofectuate e-a propua un mécanisa 

plauzibil care explicâ datele experimentale ob^inute, dar 

fire^te dntoritü complexitâ^ii procesului trebuie admis doar 

eu rezervele de rigoare.
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5.- Partea experimental^

5.1. Materiale

5.1.1. Cianatii de arii, au foat aintetizaCi prin

metodele cunoscute :

(a) reac^ia bromcianului cu fenolii in prezenja trial- 

chilaminelor /55/ , 1

(b) descompunereq termicà a tiatriazolilor /21/

Puritatea ciana£ilor de aril a foat verificatS prin 

cromatografie de gaze sau apectroscopie de infrarogu in mod 

special pentru urme de fenol. Pentru determinarne cinetice 

cianatii de aril au foat proaspSt distila^!.

5.1.2. Aminele

Aminele primare, secondare §i terriere alifatice, au 

fost produae comerciale,purificate prin di stilare §i pSstrate 

pe site molecolare (Linde 5 X). In cazul metilaminei §i etil- 

aminei au fost folosite solubile apoase de concentragli 

cunoscute(determinate prin titrare acidimetric^).

5.1.3. Fenolii, folositi au fost preparaci comer-

ciali care au fost purificaci prin diatilare eau recristali- 

za re.
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5.1.4. Alcooliit produse comerciale cu excep|ia 

metanolului au foat refluxaji timp de 24 ore pe CaO §i disti- 

la£i de douá ori /81/.

Metanolul a foat anhidrificat prin refluxare peste mag- 

nezium activat cu iod §i diatilat pe coloaná/84/.

5.1.5. Dioxanul a-a refluxat cíteva ore peste Na 

diatilat pe coloaná /81/.

5.2. Identificarse produgilor de reactie

5♦2•1♦Reactiile cianatilor de aril cu amine 
secondare alifatice

1

In scopul identificfirii produgilor de reac|ie s-a pro- 

cedat dupà cum urmeazd :

7 gr dietilaminfi (0,096 moli) ae dizolvS in 10 ml dioxan 

anhidru. La aolu^ia astfel ob|inutfi se adaugfi prin picurare 

o soluble de 1,3 gr cianat de fenil (0,011 moli) in 10 ml «
dioxan (temperatura\<^30°C) • Amestecul de* reacjie se mentine 

la temperatura camerei incà 2 ore pentru perfectarea reac£iei« 

Din produsul de reac^ie se evapori dioxanul §i excesul de 

aminà objinindu-se 2,0 gr produs (randament 94%)»

Spectrul RMN §i IR corespunde cu cel al NN dietil-Q-___ 

fenil-izoureei.

Spectrul RMN : Qp : 8,85» triplet, T = 7Hz, 6 protoni—, 

(CHj- din etil), 6,88, cuartet, * 7 Hz, 4 protoni (C^- din 
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din etil), 5,55, singlet, 1 proton (NH), 2,71-3,02, multiplet, 

5 protoni (nucleul aromatic).
Spectrul IR : (cm’1) : 335O0 ( V • 505^ CH Q?omatic)»

1650 (\) n_M), 1600m (achelet aromatic), 1500 . 1470 . 1460 u—li m m ni m^CN^Nh’’ 1428i^ 1580a( d
129Om, 1210^ ( tfco), 1180b, 1090^9^), 1020B, 95Om, 94Ob, 
800 .780 , 730 . 720 . 690 (CH aromatici deformare in afara 

planului).

Men^ionàm c& e-a objinut un produs cu spectru IR §i

RMN identic §i in cazul In care solu^ia de dietilaminà In 

dioxan convinca §i 9 ml epa (randament 94%).

5.2.2. Reactiile cianatilor de arii cu amine 
primare alifatice

S-a urmarit identificarea produgilor de reac^ie in cazul 

reacjiei de adijie a propilaminei la cianatul de fenil dupa 

cum urmeazà : »
5 gr propilamina se dizolva In 10 mi dioxan §i se tra- 

teazà cu o solu^ie de 1,3 gr cianat de fenil in 10 mi dioxan «
(temperatura ^30°C). Pentru perfectarea*reac|iei amestecul 

se mentine sub agitare timp de 3 ore. Produsul astfel ob^inut 

se evaporfi ìntr-un evaporator rotativ (30°C) pentru eliminarea 

dioxanului §i excesului de emina. Se obline 1,54 gr produs. 

0 probfì efectuata in aceleagi condirli cu un adaoa de 9 mi 

apd a condus la 1,32 gr produs.

Cei doi produci se dovedesc a fi identici prezentìnd 

acelagi spectru IR §i RMN.
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Spectrele IR gi RMN prezintâ un aspect complex ceea ce 

demonstreazâ câ este vorba de un amestec de mai mul^i produgi. 

Pentru identificarea acestora s-a procédât dupâ cum urmeazâ : 

Produsul de reac^ie ae dizolvâ în 10 mieter etilic 

(extractul E^) gi ae extrage eu 20 ml aolu|ie NaOH (5 %)• 

Solu^ia de NaOH ae aciduleazâ eu HCl gi ae extrage eu eter. 

Dupâ evaporarea eterului se obline un ulei eu apectrul IR gi 

RMN identic eu cel al unei probe autentice de fenol.

Extractul eteric (E^) se extrage din nou eu 20 ml 

solu^ie de HCl 5%. Solujia de HCl ae alcalinizeazâ au NaOH 5% 

§i ae extrage cu eter, Eterul ae evaporò, dupâ uacare, rezul- 

tînd un ulei cu un apectru IR care poate fi coneiderat carac- 

teriatic pentru N-propil-O-fenil izouree. Nu ae exclude pre- 

zen|a unor produse eu o atructurâ aimilarü. 
Spectrul IR : (cm*1) : 3280^9^), 2960^ J aaCH?), 294Oi 

(VaaCH2)> 2870 (9 CH,), 2860 (VaCH2), 1700 , 1650^ (VCN>. 

I6OO2 ( achelet aromatic), 1460. (>) n_M+cfMU.), 1380_( S CH,), 

1340a, 1320e> 125Oa, 1120m( 9 CO), 1080m(9CN), 1050a, 94Oa, 

800 , 770. 73O_, 690. ( f CH aromatic). B 3 8 S
Extractul eteric (E^) a-a uacat gi dupâ evaporarea ete- 

rului, s-a ob^inut un ulei. Spectrul IR gi RMN al aceatui 

produa este identic cu cel al unei probe autentice de propil- 

cianamidâ. Ca impuritâ$i apar unele produce de reac^ie a 

propilcianamidei, eventual diciandiamide reapectiv triazina 

coreapunzâtoare• 

Spectrul RMN : (Ç) : 9,o75, triplet, = 7 Hz, 3 protoni 

(CH^- din propil), 8,41, sextet, J = 7 Hz , 2 protoni (<t(-CH2 
din propil), 7>05, triplet,^ = 7 Hz, 2 protoni (^3-CH2 din
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propil), 5,62, singlet, 1 proton (-NH).
Spectrul IR : (cm’1): 32OO| (^NH), 29^0) a0CH5), 2920 -

2860m ^eCH2>> 185°m

( 5 s > m a a 3 ’ n as2^ b b 3 ’
1260 > 1180-, 1150 1080 , 950 , 870 , 750 .

Apare astfel evident cá produsul primar de reac^ie a 

cianatului de fenil cu propilaminâ este N-propil-O-fenil- 

izoureea care ínsá nu este stabili, formînd propileianamidâ 

§i fenol. Propilcianamida la rîndul sâu se atabilizeazâ în 

parte cu formarea unor produse de autocondenaare, respectiv 

trimerizare.

In prezen^a apei produsele de reac^ie sînt identico»

5.2.5. Reactiile cianatilor de aril eu fenolii 
în prezenta aminelor tertiare

In scopul identificôrii produsului de reac^ie a-a pro- 

cédât în felul urmâtor :

Amestecul de reac^ie format din cianat de fenil (7 gr) 

dizolvat în dioxan anhidru (82 ml), fenol (42 gr) §i trialchil- 

aminâ (60 ml) se lasâ la temperatura camerei timp de 24 ore. 

Amestecul de reac^ie astfel ob^inut se evaporâ în vid în 

vederea eliminárii dioxanului §i a excesului de trietilaminà.

Produsul astfel ob^inut prezintâ un epectru IR identic 

eu cel al unei probe de difeniliminocarbonat autentice.
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Spectral IR : (cm*1) : 555Om(9NH)» 5Q8Om(9 CH>, 1700^ 1680i 

^C=N^’ 1600^achelet aromatic), 1500|(achelet aromatic), 

1200^9^), 1150^ 1080^ 1060^ 1020m, 

970. , 910 , 850. 840 , 810 , 770-, 760., 750., 690. (CH aro- X oSoulXXXX
matic, deformaredin afara planului).

5•2•4• Reactiile cianatilor de aril cu alcoolii 
in prezenta aminelor tertiare

Ameatecul de reac^ie format din cianat de fenil (0,02 moli 

alcool butilic (0,5 moli), trietilamintt (0,1 moli) in dioxan 

anhidru (20 ml) ee laaS timp de 24 ore la 25°C. Produaul aatfel 

objinut se aduce la aec prin evaporarea in vid, ob^in£ndu-se 

un ulei (I). Spectral IR al produaului uleios eate perfect 

analog cu cel al aolu£iei dup& terminarea reae^iei« Se remarcS 
diaparijia integrals a benzii de la 2270 cm*1 datoratfi ciana- 

tului de fenilJ§i apari^ia benzilor de IS 1680 cm*1 caracte- 

riaticfi iminocarbonatului §i a celei de la 2150 cm*1 caracte- 

riaticS cianatului de trietilamoniu.

Produaul uleioa ae dizolvfi £n 5 mb eter etilic §i extra- 

ge de doufi ori cu 5 ml apfi (Extract I). Solujia etericfi se 

extrage apoi de doufi ori cu 5 ml NaOH 5% (Extract II), ae 

uaucS peste KOH, ae evaporS eterul ob£inindu*ae un ulei (II).
Uleiul (II) nu mai prezintS banda de la 2150 cm"1 §i 

are un apectru IR §i RMN caracteriatice pentru fenilbutilimino- 

carbonat.
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Spectral IR : (cm-1): 526Om(^NH), 30508( 0H aromatic), 

aaCH,+ ^a8CH2), 2850 (V QCH,+ ^ aCH2), 2300 , 2200 .

1710_, 1680- 1590.(echelet aromatic), 155Oft, 1520 .

1490^^^^), 1460 13»0b( J 8CH5), 1300^ c_0),
1240,, 122oi( 1190 , 1150 , 1080 (t/™), 1020 , 870 , 805., 

X X 0 0 0 Kyiv 0 0 0

750Q, 690- (CH aromatic deformare in afara planului).

Spectral RMN : (Z): 9,02 , triplet, J = 6 Hz, 3 protoni (CH^-), 

8,40, multiplet, 4 protoni (CH2CH2), 5» 13, triplet, J = 6 Hz, 

2 protoni (CH2“0), 2, 88, multiplet, 5 protoni (C^H^), 7,06, 

1 proton, bandà largò (HH).

Extractul III, care a rèmaa ìn solutia alcalini, se 

aciduleazò cu HC1 5%, se extrage cu eter, se usucò peate 

Na2S0^ anhidru §i se distili ob^inìndu-se un produa cu un 

spectra IR identic cu fenolul.

Prin tratare cu HC1, extractul I dégajò, CO2 §i prin 

evaporarea aolu^iei ae obline un ameatec de clorurò de amoniu 

§i clorurò de trieti1amoniu, Extractul I.prin tratare cu KOH 

§i evaporare conduce la NHgCOOK, care a foat identificat prin 

pt = 301 - 3O4°C.

Rezultate similare au foat ob^inute ìn cazul urmòtoare- 

lor ameatecuri de reac^ie :

- fenilcianat, metanol, trietilaminò 

- fenilcianat, butanol, N-metilmorfolinò.
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5.3» Studiul cinetic

5.3.1 . CineticS prin spectrofotometrie U.V.

S-a efectuat un studiu cinetic prin spectrofotometrie 

U.V. in cazul reacjiei ciana£ilor de aril cu amine alifatice 

(primare, secondare).

DeterminSrile s-au efectuat intr-o cuvfi termostatatfl, 

folosind un spectrofotometru Unicam SP 8000»S-a lucrat fie 

la lungime de undfi constants fie fficind inregistrfiri din timp 

in timp pe un anumit interval de lungime de undfi.

In cuvS s-a introdus solujia de cianat de aril in dioxan 

(sau dioxan apos) iar in momentul zero s-a injectat cu a 

microsiringS cantitatea corespunzStoare de aminfi alifaticS 

ca atare sau sub formfi de solujie in dioxan.

5.3.2 . Cinética prin spectroscópie IR 
»

S-a efectuat un studiu cinetic pe baza spectrofotometriei 

ín IR ín cazul reac^iHor ciana^ilor de $ril cu fenolii, al- 

colii §i apa ín prezenjá aminelor alifatice terciare.

Determinárile s-au efectuat cu un spectrofotometru UR 10 

Cari Zeiss Jena cuplet cu un inregistrator dublu model G^B^, 

folosind o cuvá de sticlá cu ferestre de siliciu metalic, 

termostatatá.

S-a preparat o solujie de componente hidroxilicá (fenoli^ 

alcooli, apá) §i una de cianat de aril in dioxan. Cele douá
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aolu£ii au foat aduae la temperatura de reac^ie §i la fomentai 

zero au foat ameatecate introduse in cuvS. S-a urmfirit 

variaría extinc^iei in timp pentru frecvenjele apecificate.

5.5.5 » Calcúlele cinetice

5.5.5 •1• Renctiile cianatilor de aril cu amine 
alifatice in prezenta apei*

Reacjia cianatilor de aril cu amine alifatice primare 

§i aecundare in prezenta apei a-a urmSrit prin variable in 

timp a extincjiei benziilor indicate in tabelul 2. S-a lucrat 

in dioxan apoa la 25°C foloaind o cuv.S de 10 mm*

Conatantele de vitezS de ordin dolman foat calculate 

conform ecua|iei cunoacute :

v = i £ (&-*) = kt (29)
b-a a (b-X) *

unde : a §i b reprezintá concentraría initials a cianatului 
«

§i amine?, alifatice, X = cantitatea de cianat reactionat 

la timpul t :

E. " EO x = —i------2- . a (50)
£i - EoEq, Et E^ fiind extinc£ia la lungimea de undS aleasá, la 

momentul zero, t §i dupS terminarea reac£iei»
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In tabelul 18 §i figura 18 se prezintâ un exemplu de 

calcul în cazul reac^iei cianatului de fenil eu propilaminâ 

în dioxan-apâ la 25°C.

Tabelul 18 - Exemplu de calcul : reac|ia cianatului de fenil 
eu propilaminâ în prezenja apei în dioxan la 25°C 
[phOCNj = 0,00124 mol/1, [cH^HgCHgNHgJ = 0,0727 

mol/1, Ih2o"1 = 0,551 mol/1).

k = 0,1486, kQ = - 0,292, r = 0,9999

t
(sec)

Et

11
 U
-

II II
H

 
il U

Il 
il il U

bd
 

H
 

h

1 
1 

II
H

 
M

 
II

O
 O I

I

9 
IU il

h"® a(b-X)

1 2 _____ 5 \ _ - 4

0 0,055 *
5 0,060 0,000058 . 0,659

19 0,120 0,000196 2,585
55 O,19o 0,000558 4,721
47 0,240 0,000474 6,675
61 0,290 0,000589 8,955
75 0,525 ’ 0,000670 10,807
89 ; 0,560 0,000751 12,950

105 4 0,590 0,000820 15,095
117 0,412 0,000871 16,911
151 0,455 0,000924 19,104
145 0,455 0,00096$ 21,099
159 0,470 0,00100 25,290
175 0,485 0,00104 25,255
187 0,495 0,00106 27,507
215 0,515 0,00111 51,642
245 0,550 0,00114 56,095
271 0,540 0,00117 40,119
oo 0,57 •

s = = = = = = = = = = = = = -: :=== = = = = = = = = = = = :
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Figura 18 - Reprezentarea graficä : y-In *
_ b -'a a (b-X)
runcjie de timp pentru exemplul de calcul din 
tabelul 18.
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5.5. 3•2. Reactiile cianatilor de aril cu fenoli
in prezenta aminelor alifatice tertiäre

S-a urmârit variaría extinc^iei (Et) in timp cu ajutorul w
unui epeetrofotometru de infrarogu UR 10 Carl Zeiee Jena, 

prevâzut cu înregietrator dublu G^B^. Determinärile e-au efec- 

tuat in dioxan la 25°C.

S-au calculât constantele de vitezö de ordin unu cu 

ajutorul rela^iei :

Eo - Ei 
kt = In ----------- (31)

Et - Ei

unde Eo §i E^ reprezintä extinejia extrapolatö pentru momentul 

zero §i respectiv dupä terminarea reaejieí. Calcúlele e-au

efectuat cu un calculator Hewlett Packard 9810 foloeind metoda 

celor mai mici pátrate.

Liniaritatea e-a menjinut pînâ la cpnvereii de 95-98%.

In tabelul 19 gi figura 19 ee prezintö un exemplu de 

calcul in cazul reaejiei cianatului de m-clorfenil cu m-clor « 
fenolul in prezen^a trietilaminei in dioxan la 25°C.
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Tahelul 19 - Exemplu de calcul pentru reac^ia m-clórfenil
cianat cu m-clorfenol în prezentô trietilaminâ
în dioxan la 

Im-ClPhOH =

kg) •

■ C. ( |_m-ClPhOCN 
0,765 mol/kg, Et, N

0,287 mol/kg
0,479 mol/

>

T (sec.) Et

---
---

---
---

---
---

---
---

u 1 1 1 1

s ! i i
M

 td I
<*

 o 1 I
1 

1 
1 Í 1 1 1 1 1 1

0 0,820 *

10 0,765 0,0712

20 0,710 0,1479
30 0,652 0,2557
40 0,605 0,5130
50 0,540 0,4308
60 0,480 j0,5534
70 0,435 0,6565
80 0,395 0,7577
90 0,360 0,8557

100 0,330 0,9480
110 0,300 1,0498
120 0,280 ;1,1259
130 0,260 1,2059
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 2,5026
oO 0,020
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Ecua^ia cinetica
E — E •

In -2-----i = 0,00925 t - 0,0102
Et * Ei

E
Figura 19 - Rcprezentarea graficS : In $ 

de timp pentru exemplul de ca
2—in funerie
Ìcul^ din tabelul 19
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5.3 • 3 • 3 • fíeactiile cianatilor de aril cu alcoolii
gi apa ín prezenta aminelor alifatice 
terciare

Determinárile cinetice s-au efeotuat intr^-o cuvâ termo- 

statató cu ferestre de siliciu metallo» Variaría extinc^iei 

(E. ) în timp a fost ínregistrató cu un spectrofotometru UR-10 

cuplet cu un ínregistrator dublu 

Constantele cinetice de ordin unu autocatalitice au 

fost calculate conform expresiei :

= kQ (a - X)X (32)

care prin integrare §i inlocuirea concentra^iilor prin extinc- 

|ii au condus la :

1 E « Ef
-i- in —2-------L. = k t ♦ C (33)

A »

Calcúlela au fost efectúate prin reprezentarea graficó 

a expresiei — In g de, timp t, folosind
ti *

metoda celor mai mici pótrate, cu ajutorul unui calculator 

Hewlett-Packard 9810. Liniaritatea se men^ine.pìnà la conver

si! de 90 - 99 %.

In tabelul 20 §i figura 20 se prezintó un exemplu de 

calcul.
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Tabelul 20 - Exemplu de calcul : reac|ia cianatului de fenil 
eu metanolul în prezën^â de hexametilendiaminâ 
în dioxan la 25°0 ( [PhOCNj = 0,299 mol/kg, 
p(CH2CH2)5¿n = 1,194 mol/kg, [MeOHj = 4.03 

mol/kg).

t (sec.) Et

1 1

|H
 ! 1

5 
1 1 1

1 H 
1

O
 

1

1 
1

i H 
1 1 1 1 1

—’ a t X

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 i 6,314

360 0,105 7,581

380 0,083 8,951
400 0,068 10,275
oo 0,035

■W **•* e» ** «“ - — —— - > MW WW w* WW WW ^w ^w W ■• a* «B W X> MB a* «* O* «B MB M «B MB ^B

Ecua^ia dreptei
E • EI In = 0,0644 t - 15.59

cl JL a * JL •
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5.3.4. Parametrii de activare

Parametrii aparen^i de activare au foet calculaji din 

ecuajia Arrhenius pentru 300°K conform ecua^iilor :

& 41=
△ H = Ae - 0,6 Kcal/mol (34)

A* = 4,575 log A - 58,53 cal/mol°K (35)
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6« Concluzii

In teza de fa£d s-a efectuat studiul cinetic al reac^iei 

ciana^ilor de aril cu amine alifatice primare §i secundare in 

prezen^a apei precum §i cu fenolii respectiv alcoolii in pre- 

zen^a aminelor alifatice terciare.

Cercetdrile realizate in aceastd direc^ie sint cuprinse 

in patru note §tiin^ifice in curs de publicare /68,71,76,82/ 

§i cuprind urmdtoarele contribu^ii origínale :

6.1. Contributii cu carácter teoretic

6.1.1. Reactia cianatilor de aril cu amine 
alifatice primare si secundare in 
prezenta apei

S-a dovedit cd reac^ia de adi|ie a aminelor alifatice 

primare (65) $i secundare (59) in prezenta apei (52) la cia- 

najii de aril (17) decurge prin doud procese paralele, unul 

bimolecular §i unul trimolecular :

- In cazul procesului bimolecular* are loc atacul nucle- 

ofil direct al aminei la cianatul de aril conducind la izou- 

ree (60) :
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Ar - O - C = N
(17)

RNH2(R2NH)

(65) (59)

N
R^ I XH(R) 

H
I (69)

Ar - O - C = NH
I 
NRH(R)

(60)

- In cazul proceaului trimolecular : asociatul cianatu- 

lui de aril cu apa suferä atacul nucleofil al aminei §i prin 

intermediul unei stäri de tranzijie ciclice de §aae centre (62), 

conduce la izouree :

i

Ar - 0 - C = N + 
(17)

H20 —— Ar - 0 - C = N...H - 0 - H 
(52) (61)

Ar-O-C=N...H-O-H * RNH2(R2NH) — 

(61) (65) (59)

(62)

Ar-O-C=NH ♦ H20 

^60iRNH(R) <52)
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Acest mecanism a fost propus in baza urmàtoarelor date :

1) CineticS complexa, ecua^ia de viteza fiind suma unui 

proces bimolecular §i a unuia trimolecular.

2) Entropie de activare foarte scazuta, mai ales in 

cazul proceselor trimoleculare, precum §i entalpiile de acti

vare mici.

5) Importanza caracterului nucleofil al aminei pentru 

realizarea reac^iei in cazul aminelor secundare. In cazul 

aminelor primare datorità starii de tranzi^ie ciclice care 

asigurà o vitezá egalà a transferului de proton cu atacul 

nucleofil, efectele electronice din molécula aminei nu pre- 

zinta o influenza directa asupra vitezei de reac^ie.

4) Importanza caracterului electrofil al cianatului 

de aril pentru realizarea reac£iei. *

5) Efecte eterice relativ puZin importante in cazul 

aminelor primare, complet neglijabile in cel al aminelor 

alifatice secundare. i
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6.1.2. Reactiile de aditie a fenolilor la cianatii
de aril în prezentfi aminelor alifatice tertiare

S-a conchis câ reac^ia decurge printr-un atac nucleofil 

al perechii de ioni fenolat - trialchilamoniu la aaociatul 

cianatului de aril eu fenolul. Dintre cele douô atâri de 

tranzijie posibile, datele experimentale §i de literaturô 

pledeazâ în favoarea celei ciclice de §aae centre :

Ar'OCN + ArOH Ar'O - G^N
(17) (18), (78)

r O ® 1 
R^N + ArOH I ArO R^NH J 

(74) (18) (75)

(79) 

Ar'O - C=N....HOAr

(80)
NH

। r O ® 1
—Ar'O - C - OAr + ArO R^NHJ

(26) (75)

Acest mecanism a foat propua în baza urmâtoarelor date:

1) Caracterul trimolecular

2) Entropille de activare Toarte ecâzute reapectiv 

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

aimultan de moleculele fenolilor.

4) Importanza caracterului electrofil al cianatului 

de aril pentru reac£ie.

5) Importanza caracterului nucleofil al aminei terZiare 

care ateatS participarea ei in atarea de tranziZie*

6.1.3» Reactiile de aditie a alcoolilor ai a apei 
la cianatii de aril in prezenta aminelor 
alifatice tertiäre

Aceate reacZii reprezintä un procea complex conatituit 

din preechilibre rapide §i auccesive te reacZii lente.

IniZial ae formeazä un intermediar printr-un preechili- 

bru rapid, intre cianatul de aril (17) §i amina terZiarä (74). 

Aceat intermediar (88) auferä íncet o alcoolizä la dieaterul 

acidului iminocarbonic (25) care in parte auferá o fragmenta

re, datoritá mediului bazic, la fenol (18) §i cianat de alchil 

(24). Cianatul de alchil format reacZioneazä in continuare cu 

alcoolul §i amina formind dialchil eterul* (35) §i cianatul 

de trialchilamoniu (85) :
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NR^ * HX 
(74) (86)

X - H......... NR, 
(87)......... ’

Ar-O-CeN + HX Ar-O-Ç^N.. .H-X ^5

(17) + (86) :
NH, 

NR? 5
(74)

(88)

NHX NH, NH
I è © II 

ArO - ® + HÖR —— ArO-C-NR^X —— ArO-C-OR
NK5 (74) ' (25)

Un
(88) 

(89)

ArO-C-OR ~— ArOH + R- O- C = N
II (18) (24)

NH *

© ©
R-O-C=N ♦ ROH + R^N —R-O-R + R^N HOCN 

(24) (34)J (74) (35) (85)

Acest mecanism a fost propus în baza urmätoarelor date:

1) Caraoterul autocatalitic al proçesului.

2) Dependence complexé a procesului de concentracia 

aminei terciare.

3) Dependence complexé a procesului de concentraci® 

alcoolului.

4) Importane® caracterului nucleofil al alcoolului 

pentru desfä^urarea reacCiei.
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5) Importanza ìmpiedicàrii sterice datorate radicalilor 

din moleculele alcoolilor.

6) Importanza caracterului electrofil al.cianatului 

de arti.

7) Importanza caracterului nucleofil al aminei terziare 

pentru desfàgurarea procesului.

8) Importanza ìmpiedicàrii sterice datorate radicalilor 

din aminele tediare.

6.2. Contributi! cu carácter practic

Prin cercetarea cinetici a reacZiilor studiate s-au 

stabilii o serie de relazii cu carácter generai care permit 

determinarea vitezei de reacZie in bazä uAor parametri! struc

tural! sau experimental! u§or accesibili.

Astfel a fost posibilà stabilirea unori coreläri Intre 
✓

constante de vi£ezà §i parametri! mai jos> enumeraZi pentru 

urmätoarele reacZii ale cianazilor de aril :

«
6.2.1. Reactia cu amine alifatice secundare in 

prezenta apei

- ConcentraZia apei

- Constantele de bazicitate a aminelor exprimate prin 
valorile pK&

- Constantele &pentru substituenZii din nucleele aroma
tice ale cianaZilor.
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6.2.2. Reactia cu amine alifatice primari 
in prezenta apei

- Concentrarla apei

- Parametrii sierici Eg §iV

- Parametrii 6" pentrù substituentii din nucleele aromatice 

ale cianatilor.

6.2.5» Reactia cu fenoli in prezenta aminelor 
tertiare

- Concentrarla fenolului

- Produsul concentrariilor de fenol §1 fenoxid

- Concentrarla aminei tertiare

- Suma parametrilor (3* + U pentru fenolii substituiti

- Constantele 6" pentru substituentii din nucleele 

aromatico ale cianatilor.

- Bazicitatea aminelor terriere exprimattì prin valorile 

PKa.

«
6.2.4. Reactia cu alcool! gi cu apa in prezenta 

aminelor tertiare

- Concentrala §i natura aminei tertiare

- Concentrala §i natura alcoolilor

- Constantele 6* pentru substituentii din nucleul aroma- 

tic ale cianatilor.
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S-a demonstra! astfel cá reac^ia ciana^ilor de aril 

cu alcoolii In prezen^a aminelor terciare nu poate servi la 

ob^inerea cu randamente ridicate a unor produse unitare cu 

carácter de iminocarbonat. Acest proces nu este indicat pentru 

sinteza unor produse cu carácter macromolecular.

Reac^ia ciana^ilor cu fenolii in prezenja aminelor 

terciare se preteazá de asemenea cu dificúltate pentru ob^i- 

nerea unor produci macromoleculari datorità vitezei mici de 

reac^ie. Ea poate servi insS la ob^inerea unor computi unitari 
a 

intermediari pentru alte sinteze.

Singurul procoa care poate duce la oh^inerea unor 

polimeri de poliadi^ie il constituie reac^ia dintre aminole 

primare §i secundare cu cianati! de arii. Aceète reac^ii sint 

suficient de rapide §i due la produci unitari cu structurà 
i 

bine definitS §i randamente foarte mari.
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