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I t T R 0 r U C E R K

Addili carburile, H^eCOCH, està Bonoamida addai al 
Garbante« Wu sa cunongto in stare libar6, et doar sub formK 
de derivati« fresante lucrare se ocapfi cu studiai elorurilor 
gl tlcn-clorurllor N,N-dis ubati tatto ale acidula! carbonile«

In nod coreet, acca te produse ae numese "cloruri de 
cnrbaroil" gl "tlcn-carbasioil" , dar In lucrar il e de spedali- 
tate se inttlneae denumirlle de "cloruri de oarbamil" §1 "clo
ruri de tioearbonil" aiutar! de aitale tal putin adeevato : 
W-eloroarbeail-amlne N-aubatitutto, clorofcrnamide M -sabati- 
tutte gi chiar cloruri de aree«

▼an denumi in continuare "cloruri de earbamoil" gl 
reapeetiv "cloruri de ticn-carbaaoil" corposi de s trac tura I, 
reepeotiv II t

R-'N 
\ca r>- 

i n
Inacriindu-ee intr-o continui proocupare a coleo ti va

iai eondus de Q«<jatrogovich opre studiai deriva!ilor amidiei 
ai acidula! carbonio, eeoaetB lueraro presintfi sintosa,proprie
tà ilio §i reaotivitatea elorurilor de oarbandl gl tion-carba- 
bo!1 W,N-dleubstituito, undo aubatituentii slot mai aloe radi
cali alchil, gl sintesa R,Ra-totra-alehil-tiuram-dioulfurilor, 
do atraeturfi III, intermediar ! in obiincrea elorurilor de tion- 
earbaaoil R,K-diaubstitulto«

JK ^R
- c- g- s- c- w ni« 

s s
IntereeUl pontru aeogti ooepugi cete justifioat de 

■area di vomitate a utilisfirilor lor, mai aloe ca intermediari 
in obiineroa unor agenti do protoctia piantolo*, medicamente, 
polimeri, coloranti, Ubale cloruri de Garbameli W,N-disub- 
stituito, pelihalogonate, au proprietfiti iorbioide oolootivo
pi fungicide« Utiliseroa elorurilor do e erbe moli in a intesa car 
bamntilcr M-dioubetituiti (eu proprietà^ insecticida, fungi 
eido, iofbieide oolootivo, regulatori de erettore, peaticido,
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sau cu proprie téli terapeutico : baetericide, antlholsintici, 
anestesie! locali, inhibí tori collneatoroslcl, spasnditicl, 
ote«) fi a ureilor V,Xe-oubstltuAta Herbicida, pesticida, 
agenti hipodieenlcl, plaatifianti fi stabllisatori pentru 
PTC, agenti de transfer tornio) rasine cea sai característi
ca. Inltial e-au studiat ca intemedlari in olntesa laosiana- 
tilor, ulterior g£sindu-§i a pi le area in oblinsroa unor poli
uretani, polia&ldo, polioarbcnati, astési in sintesa unor po- 
lloleflno do erlstalinltate avansatB §1 in uodiflearoa unor 
polipori. Clorurile do tion-carbainoli N ^-disubatituite §l-au 
gSslt aplicares in sintesa unor tlnM N^*-aubs ti tolto, produ- 
so cu ac|lune fungicida, citostatici oau bacteriootatioK« 
N,N’-Tetraalchll-tiuran-disulfurilor se folosoac astisi pe 
se ari nere ca ultraaeeeleratori de vulcanisaro a caueluoulul 
fi co fungicide, ca intreaga clasS do coepu§! diticcarbanlci, 
gl in proponilo sai mici drept inlllatori de poliserisaro gl 
atabilisatori pentru saterlaido fotosensibile«

Lucrares cuprlnde douG pirli dia tiñe tei prisa in 
caro este prosentetB literatura de apeeiolitate referitoaro la 
clorurilo do Garbameli §1 ticn-earbaroli, §1 a doua in caro 
atnt expuso contribuitile propri! prlvind sintesa, stri» tur a 
gl roMtiTltetea clcrurilor de N ,N-dlalchil-carbendi, clcru- 
rilor do W ,K-dlalehll- fi unolo W-elchll-if-arll-tian-earbaBOÌl( 
de asenenea sintosa gl a truc tura N,IP-tetraalchll-tiuraB-dÌ8ul« 
furller gl un studia al a intese! N,N*-tetra&etil-tiuran-disul« 
furi! destinai producile!«
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1 . CLORUFI DE CARBA.VOIL 31 TlOW.PUrmX 
(stalla de litoroturfi)

Cel mal simpla compás din aceastfi claafi, clorura de 
serbameli, H^-CQCl, a fost obtinut ine fi din 1343 de «dhler \ 
In ineercarea de a prepara acid e lande din cianat de potestà 
gl acid clcrhidrie» Strine tura gl cele rat Importante proprie« 
tr^l sa fost determinate 40 de ani nel tirala de Gattermann 
care Introduce gl ceà sai importante motodfi de sintesfi» In 
•ceeagl lucrare se eintotlsoasfi gl studiasi primi! computi W- 
subatltulti al clorarii de carbamoll» Dupfi 195o su fost sln- 
tettanti §1 studiati cel mai multi coopugl din aceastfi clasfi, 
odati! cu desvoitarea generaifi a chimici gl tehnelogiei chimico 
organice» Tom trece in revistfi cele mai importante resultate 
tn aceet dómenla»

1»1» TTTQDR DE PREPARARE»

1»1»1» Toagenarea directfi»

Prin trecerea onui eurent de foagen pest^ clorura de 
emonia la 400° s-a obtinut clorura de earbamoil 2» Aceastfi s in- 
tesfi constitale pane tal de piecare a cele! mai Importante meto
do do obi inoro a clorurilor de cnrbamoll» lai tir sia Rupe §1 
Labhardt $ au foloait amoniacul» irocedeul a fost dezvcltat 
pentru fisa do laboretor de Hopff §1 Chlinger \ gl pentra fa
se pllot de Rimgo §1 Reinhardt \ cind rondarentelo au depfigit 
95 W» Datoritfi instabilità!il cloruri! de carbinoli gasale do 
reactie trebuio rficite energie imedlct dupfi a pallili de reae£io» 
Din causa modiuiui ccrosiv, sparatore se confecjloneazfi din 
stielfl, portclan gl nichel •

Rosetla fosgenolul cu aminolo prlmere posto duco,fune- 
tle do condì tlMo de reset io, 1* obtlnerea do cloruri do carba- 
roll K-eubotitolto, isocianatl saa urei subetituito :

B.MHz ♦ COC 

RJHUCC.C1
R.KH.C0.C1 ♦ HC1 (1)
RaliCC ♦ HC1 (2)

P.KH»CO»C1 ♦ IUMj —- R.JIH.CO.KH»» ♦ HC1 (3)
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la utilisaree clorhidratului natii- §1 etil-anino! 
in l^cul cloruri! de asoniu, Getteraann a obtinut clorurila 
da K-netti- §i V-etil-carbscoll» Obtinerea clorurilo? do car
bonaii N-monos uba ti tutte din afflinole prinora alifetico §1 fos- 
gon ao face la 250 - 350°, in fasd gasoaoB, reactia flind ur- 
netfi de o rticire rapidfi. ¡tendanomelo sint de 70 - 85 % $*^» 
Luerind in solvent argante, la tenperaturS scBxutfi, results 
clorura de carbonaii isonosubstituitd Bisturi do clorhidratul 
atitinei t a parte din aninfi legind ncidul elorhidric ^°» Chier 
gl in accate conditi! proeodoul està prejudicial do degradarea 
produsului in cloruri de alofanll W^*-disubs ti tutte, 
B*NH»CO»NP»COClt si aparilia iaocianalil^r pclicer!» La eald, 
in exeos de foagen resulta direct isoclanatul prln dehldroelo- 
ruraroa cloruri! do N-alchil-earbacali , iar in exeea de anlnfi 
alifeticd prod usui de reae£le est© ureea ff^9-disub3tituit£, 
reaetii de care ne vcn ocupa usai tirztu»

Peaetivitatea cult nel scSsutS a clorurilo? do M-aril 
earbanoil face ca ob*inarea lor sT decurgS cu resultate adesc
ar! fcarte bune la tenperoturi in Jur de 0° §1 solvent organic 
cu soluti! de fosgon in bensen, toluen san acetat de etti.Pen
tru evitarea reactiei (3) se lucrassi cu un exces de fo3gen»So 
pore c^ are loc fc^area initial^ a unui aduct Ar KHg - CQClg, 
care peste $0° trace in clorura de S-eril-earb&DOil ^» Sepe- 
rnrea profusola! se face pria eltainarea eroesulut de fosgen 
gi a solventalut prln evsporarea sub vld §1 recristalizare»Fe- 
s ulta te bune se obtin doar cind «u&ina contine in nucleul aro- 
natie substituent! desactivanti care s& aie§orexe vitesa reae- 
tiei (2): ecetll isocisnat do! sau trai stoni de clor 
Al,144 Handmnentelo sint 75 — 80 ter ea produse secondare 
rezultU isoeianutul gl ureoa corespunsitoero ^4»15» ac^aa^a 
nei aloe la tarparaturi do pesto 100°.

Pentru reseila fosgenuini cu arinole arosetiee s-a 
propus un neesnisD 3T2, pe basa c inette il de ordinai 2 deter- 
einsto prin cetoda •stop-flow*^^»

Pentru redueerea penderli reactiilor secundaro na
dorite s-a ineercat, cu resultate bune, proto ¿area grupei »m- 
nice prin fonnnrea car bara tiler, cu biada de carbon in faxfi 
gexossS sau ih solvent cu punct de f ter bere inalt, uroatd de 
fesgenaroo seestor snruri ^7,18* fgyc separare :
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2 0^2 ♦ CC^ ------ [r^H.CO.O]~ FKH^
[wnucuo]- HTH^ ♦ CCClg B.NH.CO.C1 ♦ PfTH^Cl“

Din eetiunea foagenului aaupra aninelor aocundare re
sults clorurile de carbanoil N »N-disubstituite. iri&ele prod li
se obtinute pe aceastfi cale au fest clorurile de N ^-dimetil- 
gi N»N-dietilcarbacoil obiinute de 'ichler ? §i respectiv 
Liaiero 8 din winele coreapunsMtocre In solvent organic la 
temperature scSautlU-Santsch $ a preparai clorura de N^-dine- 
tll-carbaroil aplicind metodo Gattsrnsnn la elorhidratul dine- 
til-asinei»

2 »2IW ♦ COC12 —- ^.00.01 ♦ R^’H.HCl 
B^HeHCl ♦ COC12—- lyf.CG.Cl *ZHC1 

^odul de lucra aste general vai ab il pentru resetie 
aninelor elifatico secondare: suina sub forafi da solatie so in
troduce tn solatia de fosgen» report abler 2:1» la aprox.Ó0, so 
agitfi 2-3 ore, se elininfi fosgenul nereactionst la eald sub 
vid t so filtreasfi elorhidratul gi so obtine prod usui prin dia- 
tilaroa sub vid a solventului. Randasentele sint f oar to boMt 

lb 22 10vnoori c anti tat ivo 9 • Crept solventi se foloseec benzinai , 
toluonul clorofcrani scetetul do etil etc. jn ca.
sal eninelor rai pat in basico» ca anilinele N-eubstituite sau 
diaril-aminole» roactie are loe la 50 - 60° 25»^o* aiajehii- 
arinolo eu catone perfloruratB reaetioneazfi la 120 - 150°. 
0 solatio sai avanta j oasK oste utilizarla unsi asine tar ti ari 
dript cstalisntor gi acceptor de acid elorhidric» de ex.trie- 
tilasina sau piridina

Animi! olifetica tir tiare reactioneazB la -20 - -60° 
eu fosgenul cind rendita coapleegi 1:1 gi 2:1» de 3 true tur fi io- 
nicB, instabili la temperatura eamerei/31-35/: 

♦
Rjll ♦ ^CJC12 —* [£^N-CO»C1 J Cl*—- B^.CO.Cl^HCl

2 V ♦ cocig— Cl*[l5lt<COjtBjci^R2ll.CO.Cl*JCl*lt5ll 

Cind > ■ ITo» Bt» Rp results cocplecgi 1:1» iar asinàio 
supericare» B ■ CgB^» CgH^y» IfaCHg §i piridina dau conpleegii 
2:1 S2»^***»#!* pfodueoi doscoupunare al asbilor eosploegi 
onte clorica do oarbanoil disubstituitfi« Reactia iati an^loagfi 
roe e tie! Braun a BKS cu win eie tertiare«
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La teorperaturà oamerei reselle duce direct 18 clorura 
de earbanoil diaubstitultS de asenenea react la la tespara- 
tvi ridicale, in solvent organic, sau tn fasi gasoaaà 51,58-4© 
Fondamente! e gl conversine sint tn Jur de 70 >•

Anídele N-Bonoeùbstituite reseticneasM cu fosgenul In 
douC e tope, o clorurare a grupei cnrbcnilice, spot ac il aree la 
azot Beacela are loc la 80 - 100ft, in bonsen aau toluan,
eu mare exces de foegen, lar randaaentel© a Jung le 80 *«Aat* 
fel, din N-propil-propien-aHidfi results clorure de I-pro pii, 
K(l-clor-l-properili) earbanoil, lar din caprolactams results 
2-clor-aza-clclo-2,5*hepten-l-carb<mil-elcruFS, Sa observfi cS

cíu.ch-.c.nh.r* ♦ cocí,-— ch,,c«-«c * co^-aci
5 2 H '1 ^coci

C Cl
asotul anidie, de basicitate reduoS, està trans format in unni 
anlnlc de basic Hate leni care, care està apoi acilat de foa» 
gen.

Urelle N,N*-dÌ8ùbs ti tutte reactioneazfi intr-o canterà 
aiutiar&, rezultind aa produs de clorurare a grupei carbcnlli- 
ee, aseofinfitoare unel cloruri de iinidà, §1 clorura de alofanil< 
Beacela are loc la 0° ter

FJIH.COJÌH.P* ♦ COCLg----- »¡UB* Cl* *CC^ 

CI
R.KHwCO^NIUR’+COC^ --------FeNH.CO.NP* .CQ.C1 «H»l 

randamentele varinzà nult functle de aubatituanti» ir in fosge- 
narea N »X* -dine t il »urei! rezultM 28fiJ cloruri de alofanil §1 
71 % produe de clorurare, din K,K*-diisopropriluree rezultà 
75 5 clorura de alafefeil gl 7 % produs de clorurare, iar din 
K»fenil-V*->bu ti lauree rezultà doar produs de clorurare ^«meà 
foager.nrea urelle K,K*-dia uba ti tutte sre loc la 120° in elcr« 
bensen produsul de reaetie eate clcrhldratul de guanidlnlu I 

• triaubsUtult 45*
Foagenul peate scila §1 asotul iminic dind eompugi 

foarte resetiri, N-clcrocarbonil-cetininici :
F^C • NH ♦ CCCl^ — IhgC » N.COwCl ♦ HC1

Beaottvitatea cerbo dilnidelor face ca sà reactiono-j 
se cu foegenul sub 60° pentru a resulta cocpugi N-clorocarbonii
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clorofcreenldici ^»K’-diaubotitultl, instabili la eald, «ara sa 
doseorpoi u$or cu regenerares reactantllor iniziali. hTndanen- 
tele sint 85-100 %• ^aet.ia cu tiofoagonul duce In cocpugi ai» 
filari tienici 9

Bu-K«C«N-Bu ♦ COC12 Bu.T?»C-?:-COCl 
I 1 
CIBu

In conditi! similare are loc 3! pescaia cu básele
Schifi, dar in presenta trietiloulnei» clnd resulta clorure de 
W-elchAnll-carbaicoll 5°«

CH^-CMUCHÍCH^ÍCH^ ♦ C0C12 —- CHj-CH-K-CHCCH^iCH^

CUCI

Clorurile do tlon-earbanoll au fost obtinute do Bill e ter 
In 1887 pria actiunea tiofeogenului asupra elcrhldratilor asina
io* secundare $1-53* $n clorofom $1 in presente sol ut lei de hid- 
roxid do sodio«

V^H^Kl ♦ CSC12 ♦ No(£ BgS.CS.Cl ♦ KaCl^O

54SIntesa a fost studiate nal tiralo
randanentelo ating valori de 50 0 faja de asina la temperaturi 
sub 0c 9I rapcrt molar NaCB/&2XH«HCl do 2« naturi do clorura 
do ticn-carbamoll disubstituitS se obline §1 tluraB«acnosulfura 
W»Wf-tetraaubstltult^« xlofoagonarea aolnelor secundare» la 0°,
In clorofom asu etor» folosind un rapcrt molar R^H/CSCl» do 
2 conduco la randamento de 58-60 % 55 gl ehiar sai rari

1.1.2. Hldrocl crur area isoc lana $ ileo«
In 18>b Gatternann 57»58 Q clorira do carbo

naii pria reeoIla aeldulul elenio cu acidul clcrhldrlc in fbad 
gasoooft« Aeldul cianle oo obtlnoa din plrollsa aeldulul ciano- 
rie §1 reac(lena cu aeldul clcrhldrlc care il antrona din sena 
do pirolisi« Le tea pera turi de 550° se poste foiosi pentru gone-

HO.CH ♦ HC1 —► H^.COeCl 
rare a aeldulul cianle ireos sau biurotul Rate ovldont ed 00 
forreas! gl multe profuso secundare : aronisc, elasoll¿fi»bio- 
xid do eerben» ete« ”etodn a fost foiositS gì rei tlrslu *•
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Inloeuind acidul cianic cu un isceianat, produssi do 
r«ac|le oste o cloruri de carbinoli lUsabetltuitE. Slmilltudl- 
nea oste evidente darti acid al cianie se serie sub farcia "ixo* 
H-WCO :

H^NCO ♦ I1C1 —* H^.CO.Cl 
P.NCO ♦ MCI--- * B.MH.CG.C1

Renella are loe in acid clcrhidrie lichid in tub in* 
chle, in clozurfi de eetllen saturate In acid elerhldrie sau in 
fbsfi gasoasfi, la temperatura cacerei sau cova sai ridiente 00• 
'etoda se aplicS sai alee lxocisna|llar r eoe ti vi , cu R » CH^, 
C^, C3H7» CF^S, etc. Fentru R « Fh, Cg!^, w
loc mul t nel greti, in fesfi gasoasS la tempera turi peste 300 
One cri in locul lece lem £ il or se foVsesc prelusele de pirolisi 
ale ureilor K^’-disubstituite. irèdusul prlnclpal al reae|iei 
oc est or urei in fasi gassasi, in prezenja acidului elorbidrie 
la 550° carine InsE isoeinnatul

0 conversi e renar cab il da bunE (44 % clorura de H*aril 
corbami!) se obline la fhbriearea isoelanalilor din asina aro* 
natica, wee §1 HC1 in exees la 350°, reac|ie ce dee urge proba* 
bll tot prln in ter mediai acidului elenio §1 a unni lascia* 
net ®.

Ineererrile de a obline cloruri de tion-earbaooil prln 
roae|la isotleeiana|ilar alleatici cu acid elerhidrle nu au dua 
la resultatele agteptate* Struetura produsului de renelle, de* 
terminatE pe basa spectrului IR, ente probnbll 8nflcnieE,atÌt 
pentru renella cu aclàùl elorhldrie eit gl eu cel broahidrie

CH^-R-C^S ♦ 301 —CH^-

CI 

deci o strueturfi pelar ina ta a clcrurii de tloa^carbnail« 

1»1»3« CI -»curare a isoeianatiler»
T¥in ac|iunen pentaclerurli de fosfer asupra isoeiana* 

tllor, in clorbensen la reflux, 20 * 48 h, rapcrt celar 1 : 1 
rexulti produse Se reactivitstc rsEareabilB, intermediari in 
obiinerea uncr isoci3rw|i clorurati la earbenùl adiacent gru* 
pei ECC. lìendnrentele rese|lei de clorurare sint 65*90 *• La 
elcrurarea isoclana|llor de bensì!

KM
Jb.CH2.RCO ------ Ph^? • H.C0C1---------FH.CC12* ECO

CI
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§1 de benzoli resulté clorura de <xz-clor-benalliden-carbasoll, 
dar la clorurarea alter aell-iz©cianati résulté elèttri de fi
cea s ta §1 isocianat de XX-diclcro-elchll Vlnil-lsccianotul 

resettenessi cu dei noli de pentacloruré dînd un eo&pue pe 
care, se grofoasS §1 o structuré fosfoniu

PCI Ç [cIjJ-CRbCH^H^C QCl ]

Clorurarea cu clcr gasee a fenll-isoeianatului la 40°, In pre
senta irselo? do apé, duce la clorura de p.clor.fenil-carbandi 
eu rendaient do 75 * talé do teorie

Clorurarea iscfÿfsna t lier alitatisi sau arenatici duce 
la clorura do 3-cloro-iso-tlo-carbanioil K-substltuité,F«N«C-Cl. 

67 1cu randanente cantitativo •

1«1«4» Clorurarea fomanidelor §1 tiofornanidolor«
Clorurarea dinetiltorgaa idei cu 3C12 sau SOgClg duco 

la clorura do N Jf-dinetllcarbanoll, lar obtinerea cloruri! de 
-dinetil-tionearbanoil se peate face in ned stellar din ac- 

tlunea SCI? sau S2C12 aeupra dlKOtll-tiaforàai&idei ®« Produao- 
le N-scnooubs ti tutte nu se pot obline pe aeeasté cele datori- 
tè treeorii in isocianati» Roactia aste generai valsbili pentru 
fcrnanidele §1 tiofernanidele secundare, caro se pot halógena 
eu randanente toarte bene sub actiunea uno? agenti ca Hk*-» 
SOC12, S0Br2 ete» 69

1«1«5» Alte dotede»
Degl nu au earacter generai, unele retodo prosintS 

deosobitè inpertantfi preparativi datori ti accès Ib ili t£t il 1er«
Clorurarea tetra alchil-tiurar-dloulfurllor 71 duce cu 

randanente exeeìente la clorurilo do tion-earbanoil coreopunsé- 
toare pria introduce?oa mel canti tati ochlaeloculare do clor 
in solatia sau topitura de tluran-dlsulfuré t

V2H«C8«S*S«CSjnt2 ♦ £^2 2 2$
Rpin clorurarea dialchil«ditiocarbaBatului de eodlu 

tn s us pene lo eterici sub 0° cu perelcrnsttlnereaptan so obline 
clorura do M^l-dialchll.tion-carbenoil alfiturl de totraalchll- 
. : ~ ..-timan-diaulfuri, aniné secundarfi §1 alte produce 72•
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Pria clorurares trinotllsilll-eerbaaatilor gl -ditio- 
earbaaatilor K^r-dlsdbstitulti» B2N.CO.O.SJBo? rea pac tir 
R^U.CS.S.SiSro^ cu clorura do tienti san pentaclorurti de foo- 
far ín ni* enees, resulta clorurile de carbOBdl- al tion-car- 
banoll corespunstitosrot cu randenento cantitativa •

0 notodti deosobitti oste eoa do carbonilare e claroni- 
Belar secundare sau pr inore cu oxid do carbón In presenta ípa— 
ladiului, diciorurli sale sau tutelar crii de rediu. ClcraBine- 
lo secundare rtacticneasM gl in absenta catallsatorller dar la 
100-250° gl 275 atì74.

1.2. isoppisan fizxcx.

Degl eunoscutti de nilta erano proprietfitile fisico Ole 
cl or crii de carbonati au foat putln studiato. Se gtio doar efi 
ftorbe la 61-52°, erte solubili in solventi organici gl aro ei- 
reo iritant Rxlstenta uno! forno solide cu pcnet do topire 
50° oste o 1potesti nererlfieatfi ani tirala degl cr le tali- 
seesti sub 0°. 0 aserenea lacunB erte Justl fioatti do ¿Tentatile 
irti spina te in obtineroa et, aai alee prepararoa unui produo de 
peritato resonabilB scostar tipuri do carcotOrii oa se dose es
pone rapid : in do ufi oro la 2° eoa sai nero parte ¿1* produe 
trace in elorurfi de elefanti, dorarti do acid biurot-earboxi- 
lie, etc. Clorura de e ar beatoti oste stabilfi totugi in sdutto 
de decurti de netilon la 0° \ 8aa ea ataro la -80%

Cu excerpta punctelcr de topire sau de f ter ber e intil- 
nlte in lucrarne tratind sintesa clero? llor de carbanoil $1 
ticneerbsBoll substituito, prapriettitlle fisico alo acestora 
sint fìproape necunoscutej anele date eper cu tatui accidental» 

Pentru clorura de carber.oil siht cunoscute datelo ter- 
eod ir anice resultate din calcale teoretico : ncnent de inertle, 
cfildurfi speelftcfi la presiunoa eonutentti, entropio standard §1 
potentidul izetere-isolar, intra 500 gl 1500° caleulato la fie« 
care 100°

Utilizine me teda CLQA-CH s-a celculat freeventa bensil 
11 osar benil ice din tosi nultè eenpupi in vederea cor elfirii cu
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roeflclentul Huckel ¿nntT„ *_______ .pímirü erbitald de energie Binisi "^e— 
•oRt :<hxr’ ’*'•"«>1® transitici n» j[* pentru clorura de 
M^«dl reti l»ticn»eerbar olí este de 28.410 e»*^ ¿352

Degl se oriniento de elteve cri in leer.tur6 eu puri» 
tatea produeolor c£ a-n de terrina t spectrul IB, ín llteratmi 
pentru acosté produee nu se dau apee trole §i nu se fac atri» 
bulrl de banal, eu osingurfi exeepjle

Per.tr n clora» He de cerboroll dia uba ti tulle so eu» 
nose In care parle indio11 de refroctio §1 densitr.tllo; pentru 
eele de tion-earboroll se cunóse púnetele de topire. Kxistfi 
o singurfi lucrare aistemtiefi care censemoasfi re Osci la rolare 
pentru elorura de diselli»«arbaroli

De o dece e bit S inpcrtantfi pentru deter.rinsrea a truc tu» 
rii aeestor produee sínt atad lile cu privine la burlerà ener» 
gotici la retalia interni in Jwul legeturli K-CO, efectúate 
prin netoda FU« Predasele studiale alnt clorurile de NJl-dl» 
netil-eerbasoil $1 tloncarbaroll (n CC reapoctiv UlfC).

&itorit£ ccnjugLrii «arac ter la tice In aride, letture 
R-C are carácter partisi de dublS legóturfi, duclnd la implode» 
earea liberei rototil in jurul acostéis. Acanala face ce ín apee» 
trai FY sfi e par fi un dublé t caraclerislio la 3,5 gi 5,6 pf« pan» 
tra IKOC» La diluerea cu io tracloruri de carbón sau dlbrcw-aetan 70 val ocrea deplaeiril ehinieo scade ault • Dubletul grupel F oj 
se datereste néeehivalen|el celar doufi grupo rae til ice. ft*ln ín» 
efilslre pinfi lá temperatura do eoalooconttt dublé luí troce ín 
ainglet, eele doufi grupo setilico devenlnd identico doleriti 
nfiriril vitóse! rota(ioi grupo! NXo^*

Tati do alto disetilaalde («llaetilaeotarida,diselli» 
ferwanida) energía do activare are valori cult rei reduce, dar 
aoenfinitoare eu valorilo ìntilnito la anídele oelailor arenatici 
sau neaaluratlt in oroctea din orai esisti poslbilitatee conju» 
gfirii 0Hipoi carbonili«o atit eu aactul acidia eit gl eu rodi» 
colui seiduini. Valorilo reduce alo energiel de activare devo» 
dose partici parsa In preparilo nai rare a uno! strutti*! lini» 
tfi IH, al Sturi do a truc tura bine aunoaculfi II in care libera 

9 80rotati* este tapledecali, la a truc tura reali a HKC • in ev» 
basati! lichiai,
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da ter ita contribuìiei nari a structurli IV la stare» fundanen- 
tali, cele doufi lettori C-0 devia a ¡rospo identico gl in lo
cai dubletulul sparo cuar tatui It 5:3:1, semai ni obignuit al 
grupei TF^, donar eco deplsacrile ehlDiee alo jrotonllcr gru- 
pelar aetilico flint a proape egalo ®^« “ó

Perenetrii de ectlrare pentru roteala interna tnpie- 
deectfi In UTC a-«u doterninat prin DOtodale: separare» pian* 
rilsr (SF)82, rapar tal intensitàìli razirnilui/Binifflul centrai 
al dubletulul (M) ^’82t eeoul de apin (KS)82 gl anculiaa 
compMa a liniiler spactrului ealculst c capare tir eu eoi expo» 
rinmtel (ATL)8^«

Tdbelul 1« Parano tri! de ac tirar e pentru rotatia 
interni impiedecat& e U? OC gl IT ICC«

r - r*: t i ti - r r s atrSLEExE5Z£ZEiEZR=rEaE2UEXESESX5S£SEESEZ8Ea

2 a

Corro- Solvwntul Keol/.-ol ’«S A ^r25° da Blb1’
sul
crREsr»E«:m«E::5zr tscsssc «sssaa®e sassaz-scxksx&xcs3xam:xssftK>s

16,9ÌO,5 12,9-0,4 16,8 ATL 83
14f^*Og9 lo 6 15 f6 ®S 82
9,7^ot 5 7,7^o,4 16,6 PI 82

7TCC 8,6^1,7 6,9-1,2 16,6 SP 82
7,3^o,5 6,llo,3 16,4 RI 8o

CC14 1,2 Bd/c 17,7^0,9 13,8^0,7 16,3 ATL 83
• 6,sto,2 5,9tof2 16,2 RI 79

CHgBrg 8,6^0,6 6toto,4 16,6 RI 79

19,5 13,2 19 AH 83
13,7^0,4 9,4^0,2 19,lto,4 RI " 84

sxraucBsr^x --fc8x=cSwXZEszRxaExzr.xtzmssEXEatss8a»©c sssawsss

Clorura de N^¡-¿icetil-tian-cflrbaEoil (D'3PCC) jresinti 
un speotru R3 in care diferarcale intra deplasfirilo ehinico 
cara c ter latice dubletului aint foarte mici gi deplnd nult da 
tarperà tur 6 • Din aceastè C9uz& deterninarea par ano tr il or ener
getici ai rota ìlei inpiedicate a grupei este nei pu£in 
¡reelag* S-au deterninat tetugi paranetril de ac tirare« Bori
erà de roteile oste doar cera irai Inaiti docit in UTC« In
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alte tioanide barisrele sint nel insite ©a 5-n KcaI/boI. les
sata se espilefi prln per tic! par ea uno! structuri de ti poi VII. 

La Inlocuirea oxigenului earbonilic cu sulf dif Brenta de sare in & 
electrlei va fi jrlmitn tot de la atomul de cler, astfel inelt 
densità tee electron le £ a a t ornili ul de asot gl ordinai logfiturii 
C-N ver fi putin afeetate.

Deteminarea mese! molecolare a IF1CC prln oamometrio 
duce la velcri de 172-180, in loc de 123,6* in solatii de C,05- 
0,1 molare. Considerind eò in solutilie diluato P TCC exist£ 
doar sub forafi de nonooer §1 ¿liner* inaosmfi efi 40-45 1 din 
produe aste a a oc la t In liner 1. Se pare cE struttura llrltS VI 
con tribù! e cu o pendere mai mare la sta rea fundamentalfi a tic- 

anldelor decit strile tur a limita li la eea a arideior ^9^.Asta 
ina carmi efi la H'TCC ne patem astopta la sparlila unor diseri 
de tip di poi-di poi.

Un ealcul al ordinului de leg&tvrC 5Ì, in snida 
gl tioamido* efectuat printr-o metcdS gv amelicratc-, duce la 
conciliale efi In XCC §1 U’T C ordinai de legfiturfi al lega
tari! C-W este mai mare decit in cricare alt£ dimetil-anidà gl 
respectiv tloerldà, cu o slngurfi esecrile. In ITCC * 0,419 
ier in TTTCC ■ 0,452, valori ce sint depfigite doar cu pu- 
tin In diBetUforaoBldS (0,422) §1 dime tll-ticforiaaiBldfiC 0,455) 

0 asesenea dia tribui le a sorcini! està coni* ir rat fi gl de b£- 
s ir E ter ile de dipolDonent efeetuate aaujra cloruri! gl fiorarli 
de lisetil-corbameli Barista energetici pentru clorurile de
dietil-carbaooil gl -tien-carbaroli, determinata In CUCl^ sete 
doar cu pu|ln sai ridicati decit in compiigli metilici, iar 
valoaree energie! libere do estivare oste srl redusfi, adie6 
15,B respectiv 18*6 Kcal/taol In clorura do K*N-difenil-car- 
baaoil la 40° in CCl^ roteila in Jurul legfiturii C-K nu osto 
implodila t** in tinp co la alte difenil -amido spore neve hi va
lente magno tic fi a color doufi grupe fenilico Aeoot fbpt oste 
un resultai al contribuì lei uno! structuri limiti de forai III
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pt de o parte gl Indiepcnibllltntil electronilor * al asotu- 
lui pentru nlrirea crdinului Infittirli C-N centralo» fri» acee- 
agl metodi s-a deter^lnat gl bariera la rotarla in jurul leg! 
tarli N-C^^ din clorura de H-bensil. W-ÓEetil-fenil^-carba- 
do11v dar care lece din subìeetal acestei presentEri •

Alte dato de spectroscopio FU intilnito in 1 itera turi 
•e privile la clorurile de carbaiaoH disubetituito sint. depla— 
«arile chimico ale 15c 0-2 88, frecrenta rosolante! de quad
rupli a ”ci 31.8 la UTC gl 31.877 Wsee» la clorura de dlo- 
tlicerbanali ".de r estranea deplaoarea chlnlcS a14m 270^^9^ 

strae tura grupei Garbameli K-C^-Cl a fest elucidati 
definiti* prin detorBinarea conformale! cloruri! de H-otil. 
W(p-nltro-fenil)-carbA»oil in stare solidi prin difractie do 
raso X» Cu cesasti oeaalo s-e gfisit efi lunglnea legatari! cen
tralo C-K aste do 1.327 fall de 1.32 X a areatei legfituri 
intra 0rapB acid lei planari, deci neeennl fica tir alungi tl, in 
eluda efectUlui indue tir al atonulul de clcr» Accosta inacciai 
e! electron il nopartinipenti ai axotului ver conpensa gl efee- 
tul «trigltor de electron! al clorului. Se observfi de aeenenaa 
o alci ter e lune a grupei asldieo in juful log Et urli C-H de 12*. 
sai aeodf le a tiri doeit la acetanllidl gl fenll-uretan» Acest 
fapt era de agteptat din causa intarac^lunii color do! subotl? 
tuonai ai axotului cu stoni! de oxigon gl clor din cealaltl 
parto e legSturi! MI ^^»

1»3» PBOPPI'STAíI CHI”ICI

1»3»1. IcaetlTitatea clorurilor do carbasoil»
Clorura de cnrbsnoil este un eonpus instabll. extras 

do rene tic. Sesenta in acoeagl noleculfi alfituri de fünctia 
do clcrura acidfi a grupei ooinice. face ca resella do autoeos* 
doñeare afi se produel foarto uger. rexultínd clorura do alofe* 
nil. rbriri acidului biuret-cnrboxille, ciaeelldl. etc.2*94:

H^M.COCl— H2N.CO.NH.COCl —H2N.OO.NH.CO.NH. COCI 
Pese | i eneas! riolent cu apa gi energlc cu alcoolli gl aninolo* 
Mn invodueoro de subntituentl la ntomul do asot. resultl
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produae tot foarte reactive, care dau reectil de autoecnden» 
sare mi obtinerea elorurilor de elefanti -dia ubo ti tolto
§1 trae ugor in isoelanati»

2 P.PH.COC1 R.NH.CO.NP.COC1 ♦ HC1 
P.KH»COC1 —* P.TTCO ♦ BC1

Totugl, clorurile de earbaniloil se pot pietra nel multfi arene 
fgrè degradàri evidente»

Disubstltulrea atosului de asot face ea posibilita- 
tile de rese tic »6 se ed fi mult» Clorurile de carbasoil K,H-dlsdb- 
stltutte se eoe per tfi ea slabi agenti elee trof ili» Posibilite- 
tea de eorpenaare a sereinti partíale positive a carbonaio! car- 
bonilic cu eleetroni! n ai asotului face ea reactivitatea 
aeester produce, in rapert cu alte cloruri acide, st fie nei q£ Q7ac&sute • Cooperares para&etrllor de activare per.tru hid- 
r olia a cloruri! de ecetil, de benxoil, a clorofernia tuia! de 
etil §1 IFCC aratS o dar fi diferente in eonpcrtaroa aitimela. 
Se peate evtdentia aparitia unui ion de carboncilla H-JiCO* $5 

07 08 ¿al disetil-carbanoillu ”»^( fapt ee pledeaxfi pentru un naca- 
97 nisn SVI g in reaetlile IFCC cu resetantii nucleofill • To- 

tugi, cu aminole al ifa tice gl eninele ciclica se sesiseasfi rese
ti! b icol acular e ^®*^» Se pare ofi aparitia necenlsnului SPI in 
hidrolisa ’T’CC are o aplicebilitate nei largfi in ac cast & else fi 
de ccmpugi, deoerece gl clorurile de solfano!!, Me^-SC^.Cl, 
§1 fosfbnoll cor espansi toare reactieneasfi dupfi
scolaci KecenisB 1°°. Pesetla cu asotatul de erglnt duce la 
esotatul de dinetll-earbaroil gl se su pune de «serenen une! ci
netici de ordino! 1 iar N-ac ilarea fomanldei in pile fi un 
Recaní* stellar

Voe trece in revistfi in continuare principitele reac- 
tli ale eloru”ilor de serbano!! gi tlon-carbaroil, conforn gru- 
pelcr funet tonale cu care inter oc tioneastt»

1.5»2• Penetille cu eninele»
Act lune a *!nelor aronntiee aaupra clcrurll do earba-

■dl se soldeasl cuobtinarca de urei V-aril-eubstituito, reac- 
tie energie fi ee are loe gi le temper e turi sc fix ut e» Clorurile 
de W -ne til- gi W- etil-eartmoil rese ti eneas fi in mod stellar • 
Con púgil disobetituiti reactieneasA uger cu eminele elifatieo
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p-laare, In r«e«, In •fries Bandnr«nt«l. mi alnt
totteema bone, ehiar dael

■gW.COeCl ♦ * BCI’RìNH

tiepul de reseti« ««te «re: reeotla diottlaninei co cleri« 
4« N-etll, W-fonll-e*rboooll dfi ureea ecreopunsfitoare doer eu 
rnndtment de 1? * Degl rese Jia >deciirg« «motore, dibuttl- 
urini rear Ricrea*« .fear to enargli pentru aeilarea aninelor all* 
fatise In general tnsfi reactlile decurg nult sal blind, ( 
lar r’mdoBontolo depígeae 75 %9 chiar §1 cu clorura da difenile, 
earbaroil a cKrei rese tirita te este suit reduad • Studiai 
reactivity til anlnolor »life t lee cu HOC aratS cK deaffigurarea 
reactioi so sapone one! cinetici de ordinal 2 lar cons tantalo i 
de vitesfi se cerei a as fi canfora ecunjiei Swain—Scott 7 •

l>jorltntea aslnelor eroratice, de basicitate nal re
duce dec It a color a life tice, reaetioneasfi cu clorurile de ear»] 
baaoil dlsvtatituite In solvent organic Cbensen, toluen, xileni 
aleeel, clorura de netilen) la cold. In pres ant fi d® piridlnfi 
sea trletilsrinfi sau NaHCO^, eu randaaente ce ating uneori 
99 • ZVAG* in casul react lei In presenta plridinel ae ferae* 
sfi Intermedi nr on cos:pus ionie, clorura de dialchil-earbasoll-j 
plridin lu, reiponsabil de reactivitatoa nueleofilfi a aistenu— 
lui, a c5rul noeanism de react!« pare s& fie SN1 indiferent del 
nurleofil loL Alt«l aetodb generala «ate de a foiosi W drepí 
solvent, cunoscutb flind aetivitatea secatela da a foros un 
intereodlar ionic, instagli, roso tiv fat» de asine 96| aninele 
secundare allfntio« cu catena perflvuratS dau insfi randse«nt« 
reft«

Uneori reaetiile an loe gl In nedla a pos, in prosent^ 
de Beai, ea resultate bun« ce do oxeeplu i cl an® id a, hidroxilr 
anisa gl chiar — ill«—100a

clcr®!!® do tlon oarbenodl ooemdar« co 
amimi« slot nel empieo«, patind resulta, fune tie do eonditt 

d it lob lw etui aau loot loe lena tul eéréapmsfiter 51

RuMKt«CS»Cl ♦ Hl.NSf .CS.WE.Ph ♦ BC1
2 rh.NXt.CS.a ♦ H^-Ri (Hi.HKt^CSjjN.Hi ♦ jHCl

Kt^W.CS.Cl ♦ ¡yf.C^JlOj -^OjW.C^.NCS ♦ StgMH.HCl
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Cu un rapar t colar a&inS/clcrur& de tian-earbascil 2:1 gl teie- 
pera turi de 30-40°, resulta tioureea §1 clorhidratul acinei. 
Dael insfi ansa tee ul de reactle se IncSlsegte la 100° a pare 
in fase urcStoaro isotloe lana tal« La un rapcrt solar 1:2 fro
dasti! de reactle osto sai alea •-die til-W^* ^*-trif enti-
ditiebiiretul 52»53f eare rexultS §1 din clorica de E-fenti, 
M-etil-tienearbaeoll §1 N-etil-**-difenil-tiourae. La 110-130°, 
in solvent or genie» eu aniline subotituite in micie u cu grupo 
dessetivatcare, resulta Isocianatii aromatici cu randanente de 
50-60 % Se pare eS reaetia irplicS un neeanisa SM2, in 
care asotul attinie atacS nucleofil earbonul tlocarbcnlllo «Fase 
urafitoare, de ob£inere a isotloelanatului, neceaitd un trans
fer de proton ir nat£ de eliminar oc clorhldratului lo$.

1.3.3. Reactiile cuslcnolli §1 fenoli!.
i¥in actiunea cloruri1 de earbamoil asupra alcoolllor 

Bau fenolilcr, In exces de alcool sau solutie eterlofi de fenol, 
prlntr-o reactle energie li exotem£ are loe obtineree carbasatu- 
lui de slehil aau arti eu randacente adesca cantitativo. Folo- 
alnd un exees do cloruri de earbaac&l resulti slofanatul coree- 2 punsCtcr • Clorurile do N-netil- §1 H-etil-carbesoil reaetio- 
neasfi eu lenaftolul in llgrolnfi §1 resulti N-RCtll- gl N-otll- 

lift earbamtul de 1-naftil eu randaaent de 95 ? •
Clorurile do corbenoll secondare r cacti oro osi foarte 

lent eu aleoolil» putlndu-se foiosi aeegtis drept solventi do 
reeristallsaro sau chiar sedi! de reaetio in detersinfirllo ei- 
netlee ale amonolisei 99,111 » 113e eald inali reaetio aro
loe umori eu randai&ento esc olente

Et® ♦ ECCOCI---- —»2».00.0.Et ♦ HC1
Se prefeofi insd foloslrea uno! acino ter tiare (piridlna, 

trletlimine) drept catalisator gl aceeptor de HC1, intr-un sol- 
vent argante ca toluenul, piridlna, dimenili sau aeotcna» citava 
ero la raflux sau citava sile la temperatura asolanti 2l*H\ln 
arei©agl conditi! su loe §1 resetilio cu fenolll §1 naftolti, 
cu randanente pinfi la 90 * 19»39,114e
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0 attedi generali de obtInere a earba^tilor da alehl] 
eco «rii VgH-diaàbeUtoltl eonatfi In rosetta clorvU de car- 
banoil eereapansStoare eu aleosisi! aaa fonoxisil, in oclwnt 
erg «silo (alcool, acetoni, toluen, dinetilsulfoxld) • * •
S^b 0° reaetia cu aleoxidul are loe In miei siseri t elcrwa 
de W-Betil,»N^-elor-otil)-carbaB011 cu Tedia tu ne tendi, sub 
0® di eu rand arante de 65-85 % profusili p-aleoxi eoreapoBsfi» 
ttru6.

;
Clcrorile de tion-carbamdl isecundsre se disolei tn 

alcool! ftrt afe reacticneso. La tncElsiro are loe inai o reati 
{io ccnplexi de deocoapunere gl scivolisi, rezulttnd clorura 
de dialehil—aaeniu, clorura de alchll §i o ditiono-anhidrldd^l

fh»N£t«CSCl ♦ ¿StCH —^BtCl ♦ H2C ♦ (FhJiEt-CS)2O 

IWlt.CS.Cl* BtCNCl —RuMEt.CS.QEt * NaCl
Cu otozidul do aodiu in solatie e ter lei resulti tiono-carbana» 
tul agtoptat »m9 Raschia poeta lue §i im cura noagtoptat,
do ob|inoro a tiafornanidei diaubstituite alàturi do tiene» 
earbanat gi nici cantiteli de tiurasHncnoeulfuri K,N*-tetra- 
oubstituiti

lo^.CS.CI ♦ 002«CH.Ola —* Me^USlS * HaCl ♦ Xo2CO
Printr-o IncSlzlro progresiTi cu fenolul pini la 150°, clorura j 
de N-etilyM-fenil-tiono-orbaaioil dS tionoearbamatul de Fanti 
ecresptns&tcr La reactia cu fonda ili resulti tiono-carba- 
natii do arii care inai la 200° ae transforni in propcr—i 
tio de 90 t in tiolo-carbasatii eerespunsitcr j

Ogl.C^.aia ♦ :’e2N<CSCl-*lBo2R«-CSaO.CfiH4.lC^ ♦ laCl !

M»2H.CS.Q.C6H4.lfO2 —^10-N»C-S<C6H4aiQ2—
Sto /c^4^°2 "

rezdti doar tioL&^carba&atul* So p^^e ei reagii 
tia do eonversio ticno-tiolo are loe prin internediul unui J 
inino»tio-carbonat, din care causi clorurile de ticn-carbeitoil 
l-nono^eubatituite nu jresinti o oasnenoa comportare

BUPT



• 19 -

1.5Ben e til de sellare Priedel-Crafts.

Clorura de cnrbaroil In presenta cloruri! de Albini y 
enhidre rese tienes« 2 cu hidroeorbwilo aromatice in aulfùrfi de 
carbon la 50-60° pentru a da anídele coresrunsCtoaro

C§Bg ♦ H^CCXn ^^^C6H5*CO*NH2 * 1121 

natala a feat introdusS de lattar Barai §1 a pi le a ti initial la 
nu nai putln de 51 d? aubatratari aromtieo. Ulterior el a sin- 
plificat zas toda, -forcind clorura de carbaroli direct in rediul 
de reseti® din aeid c ionie §1 clorhidric, qì a aplieet-o asupra 
alter hidr oc arbori §1 eteri fenollel 57»58# *etoda ae eunot)gte 
astisi tn li tara tur È sub denunirea de "aintesa Getterxann a 
addolor" §11 s-e consacrat un capítol in conunentela manovra- 

122 fie asupra rese tisi BMedel-Crafta • Sintesa ente insS in- 
eonodà pentru lucrarl usuale din causa instability il terniee a 
cloruri! de earbanoll« Accosti dificúltate a feat depfigitfi de 
Hopff, care a atabilitat-o sub forno eónplexului cu clorura de 
alu&lniu. HjMCOCl-AlClj, atabil qi in tinp §1 la terpereturi 
inalte "etofia aotfel nodifleatS a foot aplícate in react li
le cu un nare nus&r de hidr oc ar bur i aromatice, cu randanente de 
85-95 % React 1® s-a aplicat ulterior asupra tlofenului,
hexaetilbensenulul, he sad entero bensenului, polis tir enului gl 
hexanetilbifenilului cu aedeagi resultate fcarte bune .Pro
co deul gi-a gSsit chiar o aplicare industriali, in fabricaros 
acidulo! tereftallo din toluen

Datar itM tend intel de a trece in isoeianat, clorurilo 
do Garbaseli N-conos uba ti tolto se protessi sai putin 1® scesati 
reactle, degl esisti o indicati® 1® oc est sena * •

Stabilitatea tornici bunfi face ea clorurilo do carbe- 
BOil die uba ti tolte sü so pretese seestui tip do rese ili. H'CC 
scile as fi difenllul, difonll-oxidul gl difenil sulfona in una sau 
embolo posit il para 1^®. Clorura do difenil-carbaroil neiloaai 
uger hidrocarburilo bensenoido, dind difonil-arldele eerospun- 
sitoaro lar clorura de X-fenil, H-Betil-carbaroll se il essi 
do aaonenoa hidroearburi gl eteri fenollel React la *• P°*~
te foiosi §1 pentru ine hid or e do elei uri prln autoec ilare : clo
rura do dibensil-corbaseli, in bensen, in presenta cloruri! do 
ali*inlu duco oxelusir la 2-bensil«<ftalÌBldintt
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1.5.5. Beaci U de obi Inere e iseeianatilor.

yfl deterrinarea masoi noleculare a cloruri! de M-aetil 
gl B-etil-carbaaoil, prln metoda jreeiunii de vapori, s—a ccn^ 
atatat cB, la eald, aceatea se deseoapan eu formare do acid j 
clvhidric §1 lacciaia!, iar la race so tetra Ksforrf In frodo- j 
eoi initlai :

BJiH.CO.Cl =- B.WCO ♦ HC1 

tetoda industriali de ob$inere a iaocianatilcr din smine gl 
fosgon are ea intermediar clorura do W-elchil san X-eril-car- _ 
bamoll. Accosta no ee separi, el so troee intr-c s ingir fi età pi 
tn 1* oc iena t. Pandeeentelo do trasformare ating 97 f, iar pu
rità tea froiueelcr 98 « Alatori de isoeianat ee sai pea
te obline gl ureea N^’-disubstituitfi 14. Pascila aro lee la 
140-160°, In prosaci do ne lai Levia, in fasi gasoeafi sau in 
solvent or genie cu punsi de fior bere inalt, in presenta anl- 
nelor tentiate

Beaci la este ainllari pentru clorurile de carbamoil 
secondare, cind la 150-160° eu eliainerea de dorar fi de alchil 

99 are lee treeerea in isocianat eu randanente da 84 !• Accasai 
tfi reactio 

p-nb*.co.ci------*- bjico ♦ rei
154 de pirolisi dee urge ugor in solventi polari cind B**t-Bu • 

Pesci ta telo sint aneli orato §1 conditine de lucra devin sai 
blindo la folosirea dropt eatallsator a clorurilo* notalieo^.

Dehidroelerurarea clorarilor de M-aril-c orbameli a 
fost studiati e ine tic ¿storiti iaportantei industriale* La sia* 
pii ine Bistro in solvent or genie elininaroa acidula! clorhidriÀ 
uraeasi o cinetici de ordinai 1, vitesa de reactio ereselhd in 
solventi nei polari 156. Parametri! tarmcdlnanicl ai siatenu- 
lui sint: energia de setivate 13-14 Ical/kol, entropia de ae- 
tivaro ♦ 31 eal/grad Din comportarne eloruriler da alcfa-' 
nil la dehidroelorurare 158 si studiul actiunii solvontului 
asugra vitesei de renetie ae ¡repme un recaniam. Se pare 
eP roaetia are loc prin oliminarea InitialB a protcnului sub 
actiunea amine! ter tiare atunci cind nucleul orlile oste aub- 
stituit eu o grupi respingitoaro do electron!, sau printr-o olì 
minare cune ertati a protcnului gi icnului cloruri, analog unu! 
®««*'ien B2, cind nucleul contine grupo atrLgfitoero do eiec- 
troni 14°. ,,
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1.5.6. Reaciii de halogenaro.

Clorurile de W »N—dialehil-carbanoil ae elorureesM eu 
elor gasos in languì alitatle* Clorurarea ara loc in trepto, 
obtinind pe rind to|i predagli poslblli de clorurare» Clorura- 
rea la 140° a H'CC duce le un anaatee de produce in care pro- 
doalnfi derivagli N-netiipc«elorosatil» §1 N Jr-dlclcrcnotil ala
tori de produsul iniziai §i ponderare t g^ aeiiunee ra-
diatiilcr UV t la 140°, pr od usui najoritar oste col N»N-dl- 
(clorOBetil)-, care clorurai la 180°, e limine fosgon pentru 
a da clormotU-dieler-isenitril, iar secata la 200° se clcru- 
reasfi la trielornoiil-dielor-isonitril eu mandamento foerto 
bone» Bllsinaroa fosgenulul are loc gl in fasfi gasoesK in con
iaci eu cambimele aetiv ^2.

(CH^)2 R.CCC1 —^ClCH^NEO.COCl—^(C1CH2)2N.COC1 
ClCHj JS(C»C12).COC1 —> (C^CH^N.COCl —

—^ci^c^ai • cci2 —cci5ji » ccig

Primole dou£ e tape de clorurare se poi realiza si eu cloruri 
do a ultur il in presenta paroxidolo! de benzoli ir in cloru-
rerea cloruri! de disili- sau di( p-cloroe t il)-carb aneli la 
180° » r esuli fi eu r and ameni fosrte bun pr od usui eu catena per- 
eloruratfi. Alte cloruri de dialchil Garbameli dau de aserenoe 
aBBaiectri de produso

Trntaraa cu fior a clorurllnr do alchil-earbamoil la 
-78° duce la o K-fi or or are. Accasili reaejie se paro efi do- 
eurge pria intermodiul unsi C-florurfiri a lan^ului a lite tic »ur
na il do trans poscia la asot Clorurilo de ear baroli so- 
eundaro so tlorureasfi doar in catonfi ir in fi or ur area oloe- 
trochlmiefi a C'CC rozultfi, 

lY-WH.cxi —- rr.nt.caci 
rojN.COd ------ (CF^^COCl + (CFj^i.COF

fune ile do eoncontmtia scostola in elee tr olii, diverso omo- 
teeurl do elorurfi gl flcrurfi do di(triflor~Betll)carbanodLl

Xratarea eu elor gasoe la temper atura cenerei a cloru
ri! de diotil-tien-earbaroil dlsolvatfi in tetreelorurfi do ear- 
ben, duee la un produo perclorurat» St^CSCl.Cl^ care eodoasfi 
ugor elorul» reformind produssi Iniziai. Se folosofto dropt
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agmt de elorir*« in obCineree clorurilor de dlalehil-ticn- 
earbaBOil din tetreolchil-tiwen-dieulfuri * q

Clorurar«« cu der gssoc in solvent organi« la 0-50
a clorurilo* de W-eril-W-elehil-oar  benoil dia trug« gru per «a 
1-CSCl, eu ellnlner«« «ulfúlul §1 ferner«« unei grupo trielor— 
metti, procos e« ar« loc eu rund ment do 90 £ •

Ar JIB.CSC1 ♦ Clg —— Rr.KB.CCl3 ♦ S

1.3.7« Alte reseti!«

In «eeot «t^eepitol a« ver introducá reeetiil« eloru« 
rilar de carbanoil §i tion-carbanoftl eu alta functiunl orga
nice deeit eele preséntate» piroliaa §1 únele reaetii eu eon- 
pugi anorganiei gi organonetalicl«

^•aetia clorurilor de dfalehll-carbaiBoil eu únela al-í 
debido gi ce tone doce la formares de dialchil-earbanat! de alj 
chenil eu randasente de 25-50 !, prin sicpla incSlsire la 160^ 
a eelcr do! reaetanti« ühil carbarati se deearbOKÍleas& in a- 
ceste eonditii introdueind grupa dialchil-amino in loeul oxi- 
genului carbón lile. Peactia deeurge f o arte ugor in presenta 
t-butoxidului de potasiu

B^.CQCl ♦ O ----- - ®2B*c0*°-CD 41,01

♦ C&>
Beaetia cu acisii earbcxilici doce la anide« Se poe- 

t® ugor laaginat en etapd interne diarfi, f amar «a une! anhidri^ 
de nixte» core apoi se deearboxileaaM. Anhídrida a« poste puní 
in evidente pentru acidul antrenille $1 pentru ncieíl 
B-aril pf-elehil-carbaaici ^$« Cu aeisii aau «firurile lor re- 
eetia are loe la 150-1S00 gi rezultB direet anídele :

».HP* .COCl^COOTa —.CO.O.CCUR" -___- P.NR* .CQ.IT
-PaCl

Carbonanldele §1 aulfonanid«!« sodate roaeticnoaaM 
foarte ugor cu clorurile de earbanoil, pentru a da N-ecil- 
-•U» earaspuuetoer. 150, 1« anhldrid.1. dau N-alehU- 
UW<1« HUIlor dlowboxlllel 151*
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Tlofsnul gl pirolul se pot earbonazida in poxitla 2 
eu el or or« de earbanoll la 20° co randacent do 20 * ^«Alto 
h idrocarburi eontlnind hidrogen ugcr protonab il r eoe Jicnea *& 
cu ZFCC dupg o prealabllA ne talare cu sodlu san BuL!,elnd re
sults diaetil-acidele eerospunsttoare« Unii faster oc ielii in 
conditi! identico dan cotone: din benstiasol results di(2- 
benstiazol!l)ceton&

ihjCH* Me^ccci c.canrog ♦ hci

Campagli organo-àngnezieni ai hidrocar bur liar alifatiee reae- 
ticneasA ugcr dind dialchilaalde cu randacente buno, coi al 
faidroearburllor aranatics dau diroet sciali, iar cel provenind 
de la clorcKetil-trialefaU-silani dau acide cu randacente sefi- 

154 zute sau nu reacticneazS •
itMgCi ♦ re^.ccci —-Kt.cojfMe2 ♦ rgc^
Atit clorura de Garbaceli eft §1 derivaJ11 el disub- 

stltulti reactioneazS in cediu etanolic eu nereaptanii, tiefe- 
nolil aau eu grupele tiocarbcniliee din oxad las d-t lend eu 

la4 155 forcare* do tiolo-earbasatl Feac|lcneasà do asenenea
lofi eu grupele aciniee §1 iciniee din: eiana&idfi • p!rasol,pi- 

rolldinM, hidroxilacinA, hidrasind, etc.5»108»15 .
Clorurile de difenil-corbanoll §1 cele fenil-substi- 

tuite actioneasM asupra mor siatene ensiaatieo ea inhibitor! 
e~olIneeteraslei. bloeind tripsina si chicotripaina din nucleo- 
tidul trifoefopirlcidlnic prin sellare y •

Clorura de earbacoll gl prolusele L-eono- ^1 diaubsti- 
tuito reaeticnoesK eu acisli Lewis, dind conplecgi col ocular! 
1:1 stabili, halogenura cetalicS finindu-ee la oxigonul carbo- nUl. 125.^4,158.

Aeidul as otic la 0°, tn anhidridh triflorae otied scln- 
doasB clorurile fl* dialefailearbesoll la dialehil-nitr-aQino,eu 
randaconto de 42 f

Beaci la eu rodanura gl asida de sodio duce la isotio- 
e innati gl reepectiv asidfi de earbaaoil N -disubs ti tolti, ut Ue 
pentru inehideri do eieluri oxatlasollee gi indasoliee

Clorurilo do ticn-earbajroll disubstitulte so utilises- 
sA cult nei pu|in in sintosele ccnploxo« In toate essurilo osto 
▼orba de inchIderide heterociclii: bensoxasinie, chinolinic, 
tiasolie sau tiasinie
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2. TRRZSMTAFEA FEZULTATKWR PROIBII

Lue*&ril< presen tei tesa s-eu desf&gurat in tre! di
rect il» gl anise: sintesa uncr proluse» ceree ter isarea lor 
pria speetroscopie TF gl deterninarea r«aetivlt£tlltdlrectii 
ce corespmd capi tolsi or ce urseazfi :

2*1. Sintesa ¡roduselor studiate*

2*1*1* Preparare® clorurilcr de M»N-dlalehll- 
mrteMU 1S2.

S-au pr«perat gapte produca din accosti serie* In con* 
tlnuare se este produce ver fi denmlte prescurtat»ccnforB de- 
nvBiril gt lini irte e din liaba en^LesK sau gorman!, jroaeurtfirl 
folcaite astisi in literaturà* frodasele obiinute sint orni- 
toarelo :

Clorura do W tM-dinetil-<arbanoil (ITCC) r Fe^l*CO*Cl 
Clorura do W »H-die tll-esrba noli (ISBCC) : St^.CO.Cl 
Clorure do F »M -di pr opti -car bainoli (DPCC) : fr^eCO*!! 
Clorura de N »N-dlizopropil-carbanoilCBircc): l-I^UCO^Cl 
Clorura do X»F-dibat il-earbaaell (IBCC) : Bu^UCUCl 
Clorura do F »X-pantane ti lon-carbanoll

sau H-clorocarbcnil-piporidinfi (5ECC) : (Clipei*CO*C1 
K-clnroearbonil-®crfoliai (MCC) :O(C2B4)2X*CO*C1

Kotedo de preparare folositl a fost eoa a foagenàrli 
anlneler allfatice secundare In coluvie de bensen sau toluen, 
dupñ Viehler gl Saeharieh , canfora recatici :

2 »jKH ♦ cccir— Bacaci ♦ lyo^ci"

Beaetia este puternic exotemSi s-e lucrat la tenperaturi de 
-5° - *5°* Se ¡refere soluble tolueaiel deoarece bensenul so 
oolidificS la *2° cu doga jarea abundentfi a fosgenului contl— 
nut* In solutia toluenicl de foagen» rficltfi sub 0o» a-a pleu
ral aub agitare solutia toluenicl de aninfi secundarB» a-a non- 
tlnnt 5—4 oro la O » apoi o—a adus la fierbero pentru 
rea oxeesului do fosgon* Se fíltreos! clorhidratul aninel lar 
oolventul oo era poce in rld* frodusolo se purificB prin dls- 
tllero frac i lona t! In rld*
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Benetla secondari nedorltS oste formarea tetraalehll- 
troll, care opere la rapoarto molare acinC/fosgen mal Karl de 
2« R? isole 8 in tese ale ^TCC s—su fueut folosind un rapcrt co
lar te or e tic de 2, clnd s-s putut evVentla 05 or prln spec- 
tresco pie IF si cromatografie gezorsn cantiteli de ptnS la 
15 % tetra-oetll-ureo.

•»
2 figlili + EgK.CùCl ---- ~iyiC<XNFg ♦ BgNHgCl

Cum ocosata complica sult purifieares produaelor a-a locrot 
cu 100 % excea de fosgen, rapcrt molar 1« In secate conditi! 
cantila tea de tetrametil-uree, detorminatA apectroacopie la 
1645 cm~^ a scfizut sub licita aensibillt^tll spectrografului. 
In UTT a rCmaa 0,8-1,2 ? totraBetil-uree, deterninatB pria 
eromatcgrafie gazoesA, In eluda ftrnctionErllor repetato.S-ar 
putea ea aceate cantiteli a5 epnrt In proceani do fracticnare 
da ter ita IneAlziril svenaste a balonului de diatilaro« Un cas 
sibilar de preparare a unsi tetranlehilurei noce sita doer 
«0* ”, 

In ineorcarea do olir inare a tetrametiltroli prln ain- 
tezfi a-o preparai H CC din trimotll-aninB §1 fosgen, rsport 
solar 1,8» Chiar §1 In araste condirli, clnd reactia de for
mare a te trame tilureii din IFCC §1 aoinA oste putin probabile, 
cantitatea de uree ee sentine« ♦ -

2 fe^N ♦ CCC12 —- 7e2w«coci ♦ re4W CI 
2 rOgN.CQCl ---- -  VOgF.CQ.r Og ♦ CCClg

Ba ee datorette probabil pirolisci H*CC in perioada de oliai- 
nare a fosgenului sau OaetiouArU«

Sin tesa celorialte produoe s-a fficut utllisind un ra
par t molar de 1,05 - 1,15, clnd predasele s-eu dovedit spoe- 
troaeoplo libere de tetrasichil-uree, cu exceptia ’ fCC la care 
f>aeticnaroa a durat nei sult« irobabil prln f^actienerea uno! 
sentitati Mi nari do produa la un vid rai evar.aat pur ita tea 
produselor ao ldbun£tAt*8t*«

Fanderentole fatB do aninA flint de 41-61 fétB do 
randamentul tecretie de 50 f (raport stoiehler*»trle l:2).Rafi- 
daEcntele cele mai bune se ob+in la WC ni 5’CC inde s-a lue- 
rat ou canti tati noi rari« In dou£ casari ran’amentul oste mai 
mare doclt eoi teoretie« Accosta se esplica prln reseti* ozeo- 
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culai de foe gen cu elcrhidratul aailnei, le eald, In peri ceda 
de rofluxero a meel de reactie pentru oliainaroe foegunului. 
In easul IBCC, la terainarea eliminar il foegenulul solatia 
■trosce a acid olorhidrle, iar eantitatua de clorhidrst solid 
din naca de reactio a scfisut aiwtitcr« De altfel, se eunoafito 
o raactie de fos^enare a clorhidratalai n-butti, t-butil-ami- 
nei in toloen la reflux 0 slt£ explicable er fi dia oc la
re» temici a clorhidratului la ncina liberà care sfi reaciio— 
neze cu fosgenul. ^«ndonentelo sint date in tabelul 2«

Clorurile de K-d1alchil-corbacoll preparate sint 
liehide incolore, care in tlrp se col^reoxfi in ¿alben;DiFCC 
©8te un solid alb, cristollsrt o cicalar, care in apropierea 
punctului de topine trees in pi fieni e ronblce. Toete produca
le an vn niros aronat corse tarla tie, sint solubile in bensen, 
toluen, eter, alcool!, ocatonfi, diaatil-fcrnaBÌdfit cicloha- 
xancnfi gl acid forale । aint ineolit>ilo in ap&« Sint aolven|i 
polari, disolvfi clorhldraiii aminelor din care re^ultfi, poli- 
elorura de vinti, polistirenul, nitrocelulosa, difenilul,clo- 
rvra de aluniniu anhidrfi, sclnoentrachinonele, avind proprie- 
t&ti do sol ub 11 isa re aaenfin&zoare dimetilfcrnianidei» Fune tela 
de fierbare, indie il de refi scile gl ccn$lnutul de elor alo 
produsélop obi laute sint date in tabelul 2»
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2«1«2« ITepararea X ,>1*—tetraalohil-tiurm 
disulfur 11 or

frísele T.N’-tetraalchil-tiapam-disuilfurl su fast 
¡reparóte in 1902 de eon Broun pria oxidares dialchil-ditio- 
eerbenatilor de dialehUneenia cu led in aedia de netanol la 
reflux canfora reaepiei :

2 ly^cs.s] * x2—* HyteCs.s^* 2 1
In Incul lodolai 3-a ml utilisat o sulfoclorurd,care se re
duce pinG la acidul sulf in io cor espunsi ter« ^endónentele de 
oxidare a ting 80 ? pentru We fai tirzlu acegti conpugi 
3-au obpinut prin oxi^nrea dialchilditlocnrbaERtilor alcalini 
eu diverbi agenti de oxidare p'srhldrclf clor, hipoclorit, 
persulfat, aer, ferlclsnurU, oxizi de nxot, etc« Vajorltatea 
Indica^ 111 or de literatura se refUrS la eonpusul 9»W ¡lite
ratura eate aSraeS in date refar itc^e la generalloares ain- 
tesei«

¿etranetil-tluram-diaulfurs ae cuneóte sub denuciree 
cerereInlB de "'HHursEf sau "Vulcacit T" cr ultreeccelerater 

de vulcanizare a cauciucului, initiator le poi leer izare 
eau "Pcaeraol* fungi acid pentru protesila neriler • Tetra» 
etil-der iva tul eate cunóse ut sub denurirea de "An tabus" sau 
"Antalcool" $1 ?>re únele propriet^l terapeutico X^°fceilalli 
corpug 1 evlnd rei alee eelltStl co ultreacoeleratcri de vul- 
canieare •

In continuare, pentru tetranlchil-tiuraa-disulfuri 
ae ver fbl^i denueirile preeeurtate9eenfcra terminologie 1 
standard foiosi te In literatva de specialità te : 
^^•»TetraBetil-tluraD-diaulftrfi (T TD) : CrejN.CS.S^ - 
N,K*-7etraotil-tiaram-disulfurI (TETD) : (&t^cs9s)2 
V^'-TetraFropil-tiuroB-diaulfvrKCTFIT) : 
^^«•^otreisofropU-tiuraB-dlaumraCTim): (IPr^.CS.Sjg 
V,Fe-n(p«!taBetileo)tiuFan-disulfbr6(D9m>): ( GjlUCSarjj 
W^:* -Tira?folinil»tiuran-diablfurE(Trf,n)) : (©O^CS*^
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2»1»2»1» TTepnrarea N ,N-dlalehil-dltlo-carbaBatllar 
de sodio»

Prepqrvea s-a fScut dupl netoda generali do obtine- 
re a dltlocarbanatil^r din o&infi, golf ir fi de cerbon §1 Naca 
ami NagCQp conferà reactiel generalo 

a»
4 CS2 * Naca — B^.CS.S No 4 1^0

Beactla are loe in nodiu epos» Anina socundarl §1 solfare de 
carbon so arcateci cu ape §1 la tecporeturl In jor do 0° oo 
introduce treptat solatia de NaCH ; resetanti! alnt in rapear- 
te aproape stoichlcnotrlce» naca se folosegto carbonato! do oo- 
dia, reoctanta! finsi oste sul fura do earbon, a§a e» s-o lue- 
rat in renella cu plperidlnfi gl ror felini» Fnndarentul in dl- 
elehll-ditiocarbarat oste aproape santitàtir fall de asini«Be- 
eclia oste puternie exoterml pentru asinaio nei basico gl uger 
solàbile in api (B**o,St)» Pentru bop felini, osi putin basici 
§1 noi putin solubile in api reset la elab ozoteral; do 
asamenee la fol-» airea earbonatulul de sodio» Solatia do dl- 
tleearbasnt ¿brinati oste transparontl, incolori, ancori slab 
¿albani, cu miros nepileut carnetarlatle, droo ce no sportine 
nlci solfar il do cerbon, nlci asinai secondare» Deci so au
liscasi epa industriali, in solatie aparo o susponsio fcarte 
fini, in sentititi extren de reduse, de eulocre bruni, de dl- 
alchU-ditioearbaBat do fior, care tre buie filtrat»

Pentru dinoti!- gl dietil-cmlnl rese ile implica §1 un 
dublu schiab, decer eco ini ti al se f ornassi dialchlldltlccarba- 
oatul de dialchilaocnlu, care apoi oste deplaaat de KaJH : 

a» ♦
2 RjHH 4 CSg ------  »^.03.3] »2^

BjN.CS»^ 4 laOH----- B^.CS.s] Na ♦ R^H^O 

Kste necesar un ale exees do NaOB, din care causi solatine 
ditlccarbaostllor rladn puternie alcaline« P^ • 11-12« Bone tla 
se conduco astfol ea final sfi nu toni rietini aolnl liberi» Solu
bilità tea sfirll do dlalchll-eironlu oste nult’rodasi deett a 
3firuril*>r do sodiu §1 in conditine de lucra in solatia concen
trati do ditiocarbamt so obline o suspenale de sare de dlelchll- 
arcnlu» Pese t la tre bui e si continue pini cind ac sesta dispare» 
Arinolo pu^in solubile in api (dlpro pii -mina, pipar id ina, acr- 
folIna) reactloneasl. osi lent, nei alea pentruci nlci solfora
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do carbcn no se solvfi» In nediul de reaetic sul fura de carbcn j 
existfi sub f orafi de suspensio nostebillsatfi §1 la o agitare 
nel putin eflecce e entità tee nereeoticnatfi ae dopane le fan- 
dui ▼esulai» Solubilitatea dlticearbaentllor derivati de la 
pi per id infi gl norfolinfi osto eoi elei doelt a derivatiler cu 
catenfi acurtfi (B<’e,Kt), §i la pfiotrarea solatili* concentra
te pesto noepte la reco, sire loe o cria tal inoro in mafi> fo- 
ncsen evitai ugcr jrin sEriroa dilatisi»

Prepararea di ti oc orbarci il^r In stare solidfi, nece- 
eeri stuliilcr fisico-chinice sau aneliselo? s-a fScut prin 
utiliearea unor solatii concentrate (5G-6O care la rSe ire 
la -5° eristelisoasfi abundont. Pur ifie area s-a fficut prin a pa
lare cu e ter gl moriste! isaro din etenol.

Studiai tornear orino trio a Ve^CSSBa recristalisat a 
arStat c* el contine 2 aoli do apfi de cristalisare. In soluti 
apoaofi presintE tre! nasino de ebaenbtio in UV : 256» 282 gl 
550 m, alt inai do ostinoti* eie fi» Scinole doufi s-nu folca it 
pentru determinarea canti te tivfi a concentratine* dlaetil-di- 
tiecarbanntulai de sodio»

2.1.2.2» Oxidares 8,8-dialchil-ditioearbenatilcr de 
sedia 1^»

R’oeasul are loe conferii rese tisi generalo 
• ♦

lye.cs.s ♦ h —-R^.cSeGH (iyucs.s>2* h2c

Conpusul care so osideasfi ofeetiv ae pare efi oste acidul di- 
slchil-ditioearbanle» Deoareeo coi nei culti agenti de oxida
re act iene asfi in sediul acid» ni fi turi de oxidare aparo roaetM 
secundara do desconpunere a ne idol al dielchildltiocsrbsnle in] 
catalisfi ecidS 1 |

»2M.CS.S8 —RjNH ♦ C$2
Vítese renctiei le dose on panerò do piade in primi rlnd de aci* 
dite tea nediului. In caail obtinerii BSttlD» sefiderea py-ului 
do la 6,41 la 4,52 nfiregte de aproxinetiv 100 cri vitesa re-| 
aetici do dose or panero a d 1 tiocar baca t alai 171. La cbtinerea | 
TSTD a^ constatai efi ^-ul lialto oste 5, sub acoastfi valoarl 
ionul d le tildi t locar bans i se descompone foarto rapid, iar ob-1 
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t inoro« TETj prin cxidarea aa devine inoflc lenti» Prin acldu- 
lare foarto lenta a unei sol ulti de distilliti de
aodia do 20 f, cu acid sul furie 2 *9 la -5 - 0°, la f^«5 ineo- 
pe separarea pie&turllor de aulfurfi do carbcn» Al^i fa et ori ce 
favcriseasS descoapunerea alnt sfinire« tempera tur il gl se Ede
re« constantfi dielectrlee a uediului do rose Ilo ^^»

In cadrai experinentolcr ae constati efi col noi sta- 
bH la descespunere in media acid osto «nicnul de diretil-ditio- 
earbanat, iar col noi oonsibll col do dietil-ditieearbeBat» 

InceroBrile do neutralisarea alealinitfilii datcratfi 
excesului do NaOR aau WagCQj au e$uat» La introdueeroe acido- 
lui solfarle do 5 f §1 chiar 2 %9 la 0%, sub agitare continui, 
in aolutia de dinetll-sau dietil-dlticearbamt due la obtlne- 
rea temperar fi a ubai produe Ineoiobli alb, care ee redisolvfi 
In solatia apeasfi dopi aprox. un minut eu degajaro do HgS» In- 
trodueeroa acidula! clarhidric are aceleagi resultato» La par- 
tea inferioarfi a vestilo! docantoaaK sulfura de carbcn» Deci 
acidularoa oste sai rapide spore un procipitot alb buretee din 
caro ee dogajfi HgS §1 un alt^i eu siree intopfitor, probabil oxi- 
aulfUra do earben, precipitat co dispero la agitare eu decan
tare do sulforfi do carbcn» Precipitatili alb peate fi acldul 
dialchil-ditiocarbeaie libar, patin stabll» TTobabil efi la 
oefisut alfituri do poelbilltatee do dose oc panar e presentati In 
renetta anterioerfi apare gl o alte

iyi.cs.sH ♦ «¿o —— ♦ cos ♦ iyfH
0 ine arcar e de reducere a alealinit^til prin barbotaro de bio- 
xid do earben la 0° pini la * 7t5 dece arpone apreapo ccnplot 
diieopropil-ditieearbasatili de sodio din solatie, astfel ineit 
la caldere nu resa!tfi de loc tiuren-dieulfurfi»

Pentru evi torca deaconptnerii eete noeoear ee calda- 
rea sfi so faefi in codia slab alcalln» In acest radia dialahll- 
dit locar basatili aste stabil, iar deeeoepunerea acidulul dial- 
ehil-ditieearbasle9 eventaal fornat, eete relativ raduni» lon
tra redueeroa vitese! reactiilor de descospunero trebuie lueret 
la tempera tur E sciisuti, chiar daefi gl renella principali devino 
nei lentfi» Agenti! de oxidare utili in aeeste conditi! alnt per- 
hldrolul, hipoolovitul, fericlanura §1 halogenil» Oxidare« cu 
aeogti agoni! a disotil-ditiocarbaantUlui de sodio osto del«
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etnoaeutS« Ver if ic ar sa ▼slabilitSU^ unui agent de oxidaro atl 
psntra introaga aerie de dlalehll-ditieearbGMti e-a fBeut foil 
oindu-eo eel ml aenaibil non x diotn-ditioearbanatul.

Introdueorea unoi pie atari de brae sou e epei de brae 
in solatia de dletil-ditiocarbaoBt a due la ob tin area on ai 
prod as ear os do euloaro galbon-cranje, eu p.t« 45-50°« Utili- 
saroa clorului gasoa a due de aaenenea la un prod us galben, 
a pong! os ca p*t. 52-56°, ou Biros paternic de hidrogen sulfu
rât. In eiuda tampcnSrii ropatate a aeidltstil rezultate la 
barboteras elcrului In aolutia apoasS eu o aolutio NaOH 20 9, 
doacorpuneroe a 56 5 din dietil-ditioearbanat nu a putut fi 
ovitntâ. Iodol §1 ferieianura rfintn nig to reactivi scuspi, 
lodul prazentind §i desavanta^ul cS nocoeitfi aolutii alcoolies 
do roeetanti* Deaigur cS ferieianura rânina oxidantul ideal in 
eedlul alcalin, dar no a foot diaponib US in eantitS£llo ne- 
eesaro«

IncereArlie de oxidare ea parhldrol la final 9 nu I 
su dua la résultats aeeeptabile« La introOuceroa solatia! do 
dietil-dltloearbemt tn aolutia aeid?! de perhidrol la 0° re
sults un produs beretos eu p.t« 55-59°» eo dogajE suit hidro- 
gon sulfurât çi in procosai do uaeare. Randanentul este doar 
44 f« Intr©duearea oxidantului in solatia alealinfi de ditio- j 
carberat se soldoesM eu dose on pua area viOlentfi a porhidrolulul 
iar la tanponaroa aleallnit^tii (eo proroges deaconpuneraa) eu 
aeid aulfurie diluât se pierdo ditioearbamat«

Hipoelcritul de aodiu eate a tab il în cediu alcalin 1^ 
reeo. In aolutülo de hipoelorit de aodiu ternie exista 0,05- 
0,5 % NaQH pontru stabilisers, de aeeea p^-ul aolutiilor de 
hipœlcrit e one entrât este peste 10« Sescoopunerea hipœlori- 
tului in nodiu aeid duee la degajaro de elor, iar in nediu 
alcalin la eliboraro do exigon« Sdb Pg * 8

BC10 ------ C12 ♦ ^0 ♦ 1/2 Ck j

WaClO
KaCl ♦ 1/2 

hipocloritul ce dose ou pene, iar poste p«» 9 este un oxidant 
slab«

(bridarea dialchil-ditiocarbamtilor de »©atu s-a fô- 
cut eu solatia de hipoelorit do aodiu totale de eca 150 g el<a 
«tlvA la taopwat«-. d. 0° S1 pH - 8 - 9, neutrall^J
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alcelinit&tii hipocloritului gl di ti oc arboretalut «u o solatie 
de aeld salto le 10 *• Can ti tate a de hipoelorit este doto»!» 
natK de |^~ul la care se face oxidarea« Introdueeroa cxidenlu- 
lul se fece pinB la dis par it la icnului dialchil-ditlccarb«- 
mat (cu ionul cupric resulta o colorati« brunfi carso ter lo tied* 
Luerlnd cu o hlrtle impregnatS cu soluti« de sulfat do capra 
1 % 3«neibllltate& reactiel «et« asigurntfi pinB la concentra» 
tii de diliscarbacat do 10 ag/Z)« ^toichionetrie pr oc esulai 
ira està respectst£ exact« Consider Sa eu reactia de oxidare are 
loe dupfi urnfitoaroa scheofi :

2 B^CSSNa ♦ gHaClO * H2S04—* 2BaC1'H’a2SO4*H2<>1/2 %

Se vede cfi la un nd dialehilditioearbainat ccreapunde un «toe 
gran de cloractiv« Cantilatea consona tS reel este insù aproopo 
d ubi fi din causa deseenpunerii hipocloritului dupfi : NaClO—*- 
NaCl ♦ 1/2 02» Oxigenul resultai ira sate un oxidant e fee tir In 
oc est proces» La intro* ucerea aeidului sulfUric e par« o rcac» 
tie localfi do obi in ere gi apoi desconpunere a acidula! hlpo» 
cloro«: HC10—— HC1 ♦ 1/2 02, cu acelagi efact de nfirire a eon» 
ausaiui specific de oxidant«

Cantila tea de aeid solfuri« nocesarK este cu 50! sai 
mare declt cea prevfisutfi de stciehiooetrie, §1 este JustiJica- 
tà de forcar ea gi doseonpuneroa acidulo! hipocloros, reset la 
secundarfi nedoriti dar greu de evitai«

Dogi se luereezfi In ascia alcalin §1 la tenperaturfi 
sc^zut^, reactia de descoapunere a dialchil-ditlocarbaBB|ilar 
are loe locai la introduce rea acidului a ul flirta« Forcare« ani» 
neler secondare este evidential^ de e pari Ila nirosului care«» 
ter le tic de clcr-nninfi, produs ce rezult£ ugor din asine le se» 
candore gi hipoclorit in redia alenila ^^« In s inteso TiFTE 
e-« putut chiar separa clorasina coreapunzitoare, sub fores 
unui ulel gel ben, cu tensione de vapori care, irltqnt, cu si» 
ros c arac ter is tic gi derisitele coi niofi dec it a sol ut lei« a» 
vistenta react!!!®? coneurente de descocpunare a dialchilditio» 
carbasatilor §i de forcare a clorasinelor secondare face ca, 
in cheuI una! de«fàgurfiri defeetuoese a re act tei, i® oc Ma
rea pg»ttlui sub 7, prod usui de reseti« • tiurMi-dietilfura, «C 
se aglonerese sub formò de pastfi sau elei prin inglobare« ani» 
nei sec under e, a elorazin«! cores puns« toare gi « solfuri! de 
carbon« Dacfi prodosol eleioe so lasfi citerà Binato lo tee per a
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tura canoroi la west, devins unsolid fì*labU, datorltà uva 
perirli aeestcr eaepananta vaiatila»

Kandaamtala da ravvila slot 65-70 «® exeeptia
®*TD onda randaiMDtnl asta 85 ^» Acset fbpt rata Justif laat 
•a relativa stabilitelo in aodlu acid a dlastil-dltloearbeno- 
tuloi*

Fonatala de topire ale ¡rcduseler bruta sint da o- . 
bioai scianto dateriti la purifie arii eu tetraalcMl-tiura^ 
■encoulfuri* Aceasta osto principia lapin* ita te din frodaselo 
brute, si apare canfora reselle! t

? BjMeCs.sa —- * ^a8
Fi ir inaree aceatcia se face greoi, frin 3-5 r écris tallsËri 
din atenei sau retanol, pini la pumt de topire Constant* 

TttraviehiltiuraE-disulftr'ile sint solide eu punet 
de topire setzut fa^d de gre uta tea nolecularS, albe bbu g&lbui 
solubile in clorafora, toluen, benzen, rei pulin solubile in a 
tetraclorurE de errben, solubile la esld in netanol $1 etsnoloU 
Fropr ietti ile fisico sint date In tabolul 3» ^oduvele a-au eé| 
raeterisat prin pune tul de topire, e ont ine tul de sulf §1 epec-1 
trole IW.

2*1*2*5* ibeparereo I,W*-tstranetil-tiwan-diaulftril^

Acest pria eoepua al aerivi tiuran-dioulftarllcr so uU‘ 
liseas! astSsl in stare brut! oa ultraacceleratcr de vulcani*^': 
re §i pur drapt au xillar in tahnclogia produaelcr foto* ft*opiti 
tatua de a se scinda In do! radicali de ferva Be^KCSS^da 
(£ lmg&, aib aciiunoe a&ldurli (la vulcanisare) san radiali^. 
Icr (la stabilisarea produsolor foto), il face util in 
rea uncr reset li rediealiao do grefare a sulfudul la eateneW 
poii-isopranice §1 inrudito, rospeetlr in bloearea uno! reaì^ ’ 
ili radienlieo care nr duce la degradorea produnelcr foto*

S-au elabcrat tehn ologille pentru obtinerea a tre! 
produee cu posibilitCti do ▼alorificare independentà, esclusi*- 
P® basa aateriilcr prime indigene, §1 anume : diaetilditio- 
serbanetul de sodio, tluraerai tubale gl tiuraettil pur, lusrare/' ; 
avind tre! subcnpltole ecreopunsàtoaro scosterà* P'

> * • r *

BUPT

BjMeCs.sa


Ta
be

lu
l 5»

 Pro
pr

 le
i S

til
e ta

tr
ao

lc
hi

l-t
iv

ra
m

-d
ia

ul
fu

ri
lo

r

BUPT



- 36 -

s-eu efectmt 14 sinteso de ditloearbnaai uraArind 
stabilire* ▼nlorilor optise file principalilcr parametri! al 
sintassi: teoperatira, concentrarla» tlnpdl de react*»*» sta
bilita tea solai lei» etc# ft*oeeaul ad opta t duce la cbilnrea 
solatie! de dlDetll-ditieearbaant de sodili de 46 % sen de 
33 * cu rnn'eeente cent ita ties.

4 4 BaOH —We^B.CS.8 We* ♦ h2o

Oxi d’tree dlaetll-dltioeaitmnatulul in fasA apoaoA 
duce la oblinerea tier eroi ui tehnie* S-au utilisai patru 
agenti do oxidare: hipoeloritul de sodio» perhidrolul. clorul 
gl aerai in present* exlsiler de asoi.

Pin eele 10 ineereSri de laborator de cxldare eu hi- 
peelerlt tehnie s-eu stabilii ealorlle cele sal BTsntaJoase 
pentru: raperini reactantil^r» pg, cena usui de hi peeler it gl 
acid sulfwle» concentrati* acidulo! aulita*le» tenperatoca gl 
iirpol de reaetie» ft*ocesul adoptat e endues la un randanent 
de 85 * $i pmet de topire 145-146%«

^e^.CS.SKa ♦ 2 MaClO ♦ BgSO* —^WsjACSS^ e 

♦ Ba2SG< ♦ 2 BaCl ♦ ^0 ♦ 1/2

Oxidarea eu clcr gassa, borbotti direct in soluti* do dinoti! 
ditiocarbaBat gl exeesul do acidi tato tanpenat eu hidroxid do 
sodio s-a studiai In patru 3intese* lOndanentul obtinut able 
stingo 80 ! lar punetul de topire aste eu 10° sub eoi al pro 
dusulul pur«

ife^.cs*sva ♦ cig —(*^r«cs#s)2 4 2 WaC1
CI2 ♦ «2© —* 2 Hn ♦ 1/2 ©2
HCl ♦ BaCH — BaCl ♦ ^0

Perhidrolul a-e utilisat dropt caldani in 9 sintesi 
gl a-e studiai ordinea introducer!! reaeiantiler» ritesa adì 
gSrii ler» r o por tur Ile intra re retanti» tlapul do reseti*» 
Pg-ul opti« gl tenperatura do reaetio* Cele sai buon resulta 
obtinute in aeoastA oxidare sint rendasentul do 95 9 gl pone 
tal de topire 146-152,5%.

2 »S2W*CS^a’a * %% 4 %S04---- -OrsgBCSS^ ♦ 
* A*2664 ♦ 2^2Q
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Ultimili oxldant utilisât este aerul atncefarlc în 
presenta oxlsilor da asot. S-au efectuat 14 a intesa pentru a 
studia actiunea asupra rendarentulu! da r onci le çi pvritrti 
produsului a urmfitorilor per anatri : canti ta tea §1 c encan tra
ila aeidului sulfurie, concentrarla ditlocarbeaiatului,tlnpul 
gi temperatura de reac^ie, etc.

2 Ké2K.CS.SKe ♦ a’e2nCSS)2«Ha2SO4'HiOHl2O

2 MaHQ^ ♦ I^SO* —* HsgSO* * ♦ HO ♦ NQ^

HO ♦ 1/2 Og ----- WO^

Deoareee vUlunul naaei de reac^ie erette de pins la 10 ori In 
tlmpul barboter!! aerulu! e-e foloolt un agent de antiapunare 
care a éliminât aeeet neajuns. ITocesul tehnie la care e-e 
ajuno conduco la randaœnt de 85 % g! punct de te pire 145-145% 

Qbtinerea produsului pur a-a f&cut jrin recrietallafiri 
reputate din solvent organle. Dintr-un nunfir da 14 solventi 
testati resultato calitativo bune au dat nonni 5* 3-au detcr- 
ninat randaoentele de r serie te Usare gl pur ita tea produeulu! 
ob|inut din acegti solventi, dupü care a-a trecut la recris- 
talisfiri re pelato. S-a optât pentru un aneetec de solventi din 
care dupa trai recrietalisàri resulta un produo cu punct do 
lopire 152-154° (teoretic 155°) cu randacent de 26 $ fata de 
produeul brut.

Pentru urnSrirea sfìr^itului do «ridare s-a pus la 
punct o metodi! calitotivfi po basa rose tisi icnulul eupric eu io- 
nul dlnetil—dit locar bannt. Pentru deter riniir ile enntitativo s-a 
élaborât o netodfi de spectroscopie W, cu utilisa rea mxlDUlui 
de la 256 no a ionului dimetilditlocarbacnt, utilfi plnfi la con- 
««.ttafli de 20

Din atudiul de leberater referitor la sin tesa tiuranu- 
lul so deeprind ursBtoarele conclusi! :

1 .- Tlurentil seta un prò duo cu nultiple utilisEri in
dustriale, dintre care nentionfin ce dominante in- 
trebulntaroe ca ul trasecolar a ter de vulcanisare a 
caueiueulul naturel sau sintetic §1 ca fungicid 
In protactia plant alar, care Justificà actuel!ta
lea realisËrü industriale, in vederoa elinindri! 
impcrtului g! evontual a osigtsrQrii produetiei 
pentru expert.
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2 .- rase de 1 »ber a ter elaborata perfecteas! conditili' 
p«ìtru obtlaaraa dine UldiUocarbaDa tuia! de sodi# 
pentru cere s-au roalisot randamonte eantitativo 
in conditine a intese! DTC-12. Tiuraotil obtinot 
in a doni etapfi a siatele! pria foloslroa «nel 
sm largì do oxidantl. se preconisoasl si restii« 
te pria oxidarea cu osisi.de.azot in conditine 
3 in te sei T-34, care asigurS randasente de 85 t gl 
elisia! pericolai de ¿eversore pria utilixarea 
antlapuEQntnor» *anda&eatele senaibn anolicroto 
obtinute in aintesele T-26 §1 T-28, sugoreasfi ree» 
peetaree ecaditinor reeerendate, Sa ipetesa eli» 
■inerii perle 01 ului de ¿eversore da t or iti spusB- 
rll, prin soluti! tohniee od oc va te» Tior assai teh- 
nic Obtinut aro indie! «alitativi superiori celo! 
do inpert»

%• Studio! oxperlsentel intreprins flxeas! ecnditiW 
do pwifieere a tiurasKlui, eare roecamdS rocris» 
tall&aree din solvent nixt, gl de eoo—me dotar» 
■inorilo calltativo gl osati tati ve a dlaotilditi^ 
earbamtulul de e odia gl a tinrettului la vedere^ 
realisàrl! uno! eontrcil ePieient aùL proeeeulu! 
tetralogie»

4»- Din aeest studia se deoprind infornati! utno re» 
feritoare la ventatoli!tatua realisàrii producalo! 
la indici! de ealitate proecnisati» prlneipalele 
caraeteriatiei alo apelor residuale, ncnralo do 
tohnlaa seeurit&t!! Q! proteetiei «meli, eare v* 
•erri in ansarblu la eoaturarea paranotrnor de 
trampunsro in fasele pHot gl industriali« 

frotocoltil are o cztindore de 63 pagini, contino 102 
indicatil bibliografico gl a foet predai in aepteobrie 1974« *
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2.1.5 » ft»epararea clorurila de tlcn-carbaDOll 
N ,N-disubatitulto»

Obtinerea aceator proel uoe s-a fKcut prin douS método 
gi muse : clorurares tetraalchlltlureR-dlsulfurllor prin bc- 
tods Goshorn §1 ticfosgenarea sBlnolor secundare prin no- 
toda Bllleter R»o<5U3eie obtinute na fost uraítoarole:

Clw& de X^-dlMtil-ücn-carbaiDoil (1TCC): ISo^.CS.Cl 
Clorura de N,X-dietil-tlon-cnrbanoil (DETCC): Et^.CS.Cl 
Clorura de M,N-dipropil-ticn-carbaiBOÍl(T)PTCC): TT^^CS^Cl 
Clorura de ItflUáilsobutil-tiafr-earbanolKDlBTCChiBuglUCS.Cl 
Clorura de X»X-pentaBetilen-ticn-carbanollOí7CC ): (CHj )^N »CS.C1 
E-cloro-tioéarbcnll-ecrfolina CTTCC): cCCgH^^eCSaCl 
Clorura de N-cetil, N-fenll-tien-carbanoll

(Rf íCC ): rh.KI2a.CS.Cl
Clorura de X-etll^-fenil-tion-orbaiDoll

(PhFTCC ) : HUNBt»CS«Cl
Clorurares tiuran-dlsulfurllor 3-a fue ut prin introducers a 

clorului gazoe in soluble benzenicu sau de tetraclorurfi de car
bon a tlu*an-dÍ3ulfurilar, la tenpercturi de 2 0-40°, pínS la 
absórbala cantit^(11 teoretico de olor» Tásurarea cantiteli 
de olor aba orbits^ -a fíe ut prin cintar irea instalatiel de luc
ro» Beset la da clorurare este exoterafi Id prima fasB, apoi 
devine mitoteras la 2 5-30 °» In tuúul de barbotare te opera tura 
eete ÍnsS de 60-70°, din care cauzâ depositai de sulf din tub 
evapora solvertul continui gl devine solid»

(R^.CS.S)^ ♦ Cl2----- * 2R3N.CS.Cl ♦ 2S

Hate nec asarà dejajarea period ice a etili de aeeee a 
clorulul, deosrece in dapozitul buretos de oulf react la aste 
nult nei energies dec St In soluti' din causa tempera tur il gl 
a concentratici de clor ridicate» depone un precipitai do 
aulf, In cantit^ti sai sari sau coi mici» La sintesa DPTCC 
P'in clorurarea 2F7D sulful s-a separai doer la elivilmrea sol
vent ului» Accestì eliminare de solvent se fase dupfi filtro- 
rea deposi tulul do sulf, prin evaporare in vid la evaporo ter 
rotativ pint la 60° lo o preslune de 15 torr» In secete ccn-
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dilli reaidio! creas «si* © topiturS de self $1 clorura de 
dlalehil-ticn-oarbaroil, cere la rece se solütficl. Aeest 
residió are un nlros pregnant de protoclerurfi de sulf« Se pa
re e! alfitmi d« clcrora de ticn-earbamoll ae sai oblia slcl 
sentitati de ¡rodos supraclorurat, de forse R^CSCl.Clj» gl 
1«»^ori<mmit fi de aolf« Sol ventai evapcr at are remello patéenle 
addfi gl mires irltant. Besidiul brut ae purifica.

A dona posibilítate do aiutasi eate tiofoagenares 
Mdlneler eoctmdare« Vetoda Initials cenata in reseti® eonconi- 
tentK a asino!, ti of oa genuini §1 hldrcKidului de sodio, in 
ripearte st deh loca trice.

R^H ♦ CSC12 ♦ NaQH ------ -- R^.CS.Cl ♦ KaCl ♦ ^0
Pen tro evitares rese tillar hidrolitiee alo elcru- 

rll^r do ticn-earbaroil cbtinute cu solatia sposai sloallnl« 
s-a fola alt la neutrslisfirea acidulul clorhidrle in locai so- 
lutici de RaCH o solatie de earbonat de sodio. Rosetta consti 
In Introteeeroa adatte! cloroformice do asini secondari posto 
oolutia eloroforrlefi de tiofosgon la 0°. Rosette osto ezotersl 
gl so daga j 1 sc idol clorhidrle ears conferì gassier do doasup»; 
ra solatie! carácter puternle acid. In niel o sintesi no o-a ( 
seperat in solatie elorofbraiel elcrhidratul avine!, ocre d- 
gor ae forceas! dar r teine aolubillsat« Pentru utillserna res
tala! de acini se neutrallseazl solatia eloroferciefi eu solu
ti« de earbonat de sodio« Reactia ecto energies, ae dogaci bio» 
xid de carbon gl final p^-d solatici apoaso eo risine lo oup- 
rafata elorofomului cete 7-8. Pria separaros solatie! claré- 
fornico, us ears a el gl evaporaros edventului la evaporator 
rotati? pini la nazismi 00° gl 15 torr so oblino o topitori 
do cloruri do tlon-carbanoil bruti, care se supone purlfleBrii^ 

frodasele bruto eb| inute se pur if le fi relativ grou«?o4 
cosco prodúcele nu pañete de topics seteute (55-55°), cristi* 
Ila area toplturllor se produce lent. Unelo produco niel dupl 

allo la 0° nu au cristal last« Boost aee produssi e obt inuto 
pr in ¡r Im met od fi in^lobeasfi gl o parte din ressi tat
din rosette, ele se preslntfi ea solide ee topeoe sub 70°, ae- 
p oc tul filnd aeenfinfitor eu col al capi resultóte lo 
tlofoBgsnsro diresti.
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Se efectueasO disi ilarea sub vld e produssi or brute» 
Din topi tur il© rogli-orange se objln clorurile de ticn-earba- 
moli sub farsa unor lichide cibane sau solide alb gElbui» cu 
ciros ne pi Se ut ©arac ter isti®. Si: din llchidele gol bene cris- 
tnlisarea are lo© fcorte lent. Deternlnerea spectrului IP 1S- 
muregte causa sesstei cosport£ri: presenta unsi bensì la 
1740 cn*^ indlcB in pr od usui eb^inut a mici cantiteli <9® clo
rura de cor bar oli disubstltuita» -ste sema Iota deja sensi
bili te tea la oxigen a clcrurilnr de ticn-esrbaroil disubsti- 
tulte Prcbsbil In prosegui distllSrli, cu aerul de antre- 
nare uscat, clorura de tion-carbasoil reac*ioneaz& Inlocuind 
staimi de sulf cu unni de oxigen» Canoeterul pelar al cloru
rilo* de cor baroli face ea ocestea sS solve foarte bine clo
rurile de ticn-carbaroil» cu forrarea unui lidild vlscos din 
care cristallsarea are loc fonrte greu» S-a procedat la o fTae- 
| iena re suplisentarB a produselcrt le preoluni sub 1 torr, 
intereallndu-se dou& trape cu aer lichid» G-eu sepnrat 5-5 
fTactiuni, iar din determinarea spectrolor IP s-a vtsut dar 
c& ¡risele frac^iuni con^ineau no Joriter clorurile de car-
baroil disubstituite corea punsi! toare» In continuare» in luc
rarne efestuate s-au folosit frec$iunile ce nu pyei?wtau ban
da earbcnilieS de la 1740 cn*\ In trapela cu aer lichid s-au 
aepsrat citava pici turi de ¡rotoelorurfi de sulf» lichid galben 
cu miroe isitant InnecScioe ce reacticneasfi violent cu ape cu 
de^ajare de HC1 §1 depunere de sulf» In tirp» o proba do DPTCC 
inchisfi intr-un balco in presenta aarului §i-a màrit intensita- 
tea bensì! carbcniliee de 18 1740 cu 15 % in 10 silo la 
toc per a tur a coserei» Fractienile in caro banda carbonili©fi ce
te abaentS s-au recristalisat pinE la punct de toplro conster.t» 
adicS 2-5 reeristalisfiri din oter de petrol sau etor etilie an- 
hidro»

Cu exceptia DF7CC clorurile de tl on-carbasoli obiinute 
sint sabotante solido» bine eristalisate» albe sau gfilbui» Fune- 
telo do topire» randrrentelo gi me t odale de obline re slnt date 
in tabolul 4« Tensiunile de esperi ale 7"TCC ^i DSTCC slnt ro- 
lativ sari» 0 ¡roM l&oatfi peate noapto la 20° gl 10 torr In- 
tr-m exleatcr cu ncld sulfurie a sublisat intelai» iar aeidUl 
sulfurie degajB slros intona do hidrogon sulfts*at» Producalo 
purificato utilisato in doterrinirilo apectrsle gl cinetica 
a-au pBstrat infialato la 0%«
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Uh cm deoaebit este MF7CC. JT in arbele metodo de 
sintesa a-e obtinut un produe bine eristalisat eu »1»»^ aro- 
not earæ taris tic pentru D1PCC» Punctul de toplre qi autrui 
IV aratd prspcnderent« scostola în jrodueul obtinut. o incarta
re de determinare e inet le & duoe la ticp de roactie extrm de 
aeurt, earaeterlotie jrodueülul oarbonilic, 1er hidrogenul 
oulfirat este absent« I^obabll afi în aceat eas reactia de 
transformera a grupei tlon-corbonillee în oarbcnilieS este 
foarbo rapldfi« Bac S în reaetia do tiofoagenaro produsui ajun» 
ge în contact cu apa de tede ar pûtes lua atorul de oxigontla 
clorurare« T1KD» contaetul eu oxlgenul este f car ta redue» 
aolvontui este îngrijit anhidrificat, gi totugi cris tal eie 
albe fine fermate» ee sublimi pe pereti! belcnului în tare 
æ ptistreasfl la rete produaul brut* aînt de DIPCC« Speetrele 
IR ale tiefoegenului g! clorofomulul utilisât! la tlofosgo- 
narea diisopropileelne! infirma peaibilitatea de existants e 
foegenului în sistemili de rese tant 1* fìrobobil DiPTOC s-ar pu
tta bb|ine în atmosfera inertfi«

2« 2« Spectrale II ale produatlor obtinute«

2«2«1« Speetrele IB ale elorurilor de H»M-dlalohll- 
Garbameli ^^«

9«au determinai spettrale IB ale elorurllor do KJUdi- 
elehllearbeBoll in film llchld In domenlul 400-4000 am «Aece- 
tea atnt presentate In figurile !•?« In tabelul ? flint date 
atribuirile pr ine! palei or bensì«

In ver iflauree atribiairilor, do un reai folco tu foet 
luertirilo lui gl eolab« caro la del ani dupfi eomunlca-
rea resulta telar de ftt> su dat jr ine! palalo bensì alo 
BMOC gl eoeiploxialui stiu eu pentaelorura de stibiu a clo
ruri! gl br amar il do M-sctil-eerbaaell §1 produeelor eoroepun» 
sfittare W-douterato gl e asldoler de ©erbacei! V-netlieto 
gl M-dauterato x7^« In tebolul 5 dai principe le le resultato 
alo aeoetor studi!«

BUPT



- 44 -

Spectral de vibrelio «1 »» trebuie sB oglindeamel 
structura oa* Din espi toi ûl 1«2« (jrojrletfitilo flnioe alo 
clorurilor do carbeBoU) a raoolt c3 la a troc tur a roaU a MD| 
trebuie eM participe la pr operiti diforlte ftooare din strao* 
tirilo Unita WH9 odio H o a troc tur B nepdlartsatB (I)9 o 
structura emidicl pd^isatM (II) gi o alta presentînd pola- 
risArea earaotoriatioB ©pu peler H«CO«C1 (III )9 in aere pela* 
risarea grupoi earbonilico implica partie iporea halogonulul
adlac ont*

So peate ebaerva eB frecvenla vibratisi oarbonilioe . 
de la 1740 ei'1 oste mai imiti dooit eoa a amidelcr diaubeti 
tutto ondo spore la 1680-1650 a carbonaiilor ter»
tiari 177 1691*1685 n*1, indioind o contribuite mai importai 
ta a e tri» tur ii oarbonilioe I in dauna struotirilar II gl II4 
In eoa mai mare mfiaurfi do scasata eate r «pensabile eloetrantf 
getivitatoa atonalo! de clor, care prin ofoot induetiv mBregf 
earaoterul do dublfi logCturB al leg&turii oarbonilioe« froe» 
Ten)a earbcnilioM din olorofcrmialii do alohil so situmsl 14 
valori mi Imito (1760*1800 un**)177 »17% in acord cu ofbetw 
mesomer dener de aloè troni mi alato al grupei OR fati do Woji 
oeoe oo foco co ordinili legfiturii C-0 aK ere aso 3 putin fai8 
do eoi din Dice.

Fcrtarea polarisOrii oarbonilioe prin legaroa unui gol^ 
Lewis la oxigenul carbonili© face oa in c ocpie sul WOO«SbCl^ - 
frecTonta carbonilleM od coboero la 1625 m*1 X74« Inlocuireor 
atomiilui do clor cu unni de brom9 eoo introdueeroa unni eterni 
do hidrogen in locai unsi grupe F*aetil modificò neooontial il 

eeaetM frocTwniK9tn achimb introdueeroa unui sten de oxigon 
e unsi grupe Wj (Garbameli eau acido) reduce numfirul do und& " 
al fFoevwntoi oarbonilioe cu 40*45 em"^« Aecasta arate alar e(- 
froeventa ridicatfl a vibrallei oarbonilioe ao datereste atro**: 
twH wcoci in totali tato» 9i 06 atribuirea sau 
pentru aceaetS banda esprima mal pupin adeovat natura ^uptil4h
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d« atomi eo o Utilisarea scostar notai U sm a do-
ntxwirUor da •ftacwntr carbonici* sm "banda aaidfi I* se Jas» 
tifiad ¡rin tend Inta apro abreviare §i simplificare«

Bmda 141a<1450 es*1 poste f! otribultB une! vibrati! 
da valenti C^r da ordin nSrit, a¡rOpiat do ordinal diAlei lo- 
güturi» In literatmd ae cunoagte co benda *anld£ II*« eure la ( 
anidóle tertiäre apere la 1400-1420 an * «La clorura ■ do 

til-e erber oll exiatß o contribuite §1 a frecvenldi do do- 
ftrmre W, deoirece dB na § toro la o nout bandi la 1450 cm* 
¡rin deutbare, lar la trocares din stare solidi In sdutte 
froeventa scade pulin« Tonte se es tea pledeasi pontoni * amidi IF ; 
Stabilita tee ronarenbilfi a banali tn clorurilo de serbameli 
U-ei^atituite, K-disubatitotte §1 W-dcntarate, corplocgi §1 
asido face at poatä fi stribuitä gl unsi vibrátil do ¿sforna
re a grupei metilica« Mei probebil, cete o bandB cu carácter 
compia*» 1° care participi tn proporti! diferite nel uralte vib» 
rati!«

Bjnda "nnidh III* oste sai uger do evidentiat« la OM»j 
re la 1250 In anidóle tertiäre apare la 1260-1500 cm** 
A par line und ned do vibratlo tn care participi atcoii O-C-i»^ 
devedi notificaron free von tei la compiacere eeunalînd partici»^ 
peros esigendo! carbonilla, lar mfrlrea sensibili a fToeven- 
tol indici o sparire a crdinnlul de legfituri, probabil o lagfi- ' 
tori C-4J. Banda oste sensibili la dentararea la aaot a cloru
ri! de V-eetil«earbaR0il«

In regiunea defarmatilior ^*upei motil apare un dub- , 
let la 1100-1120 en* • La eonplexarea H'CC la osigend carbo- * 
nilie acosté freevente erose putln indietnd o retallo mi gru- 
pa VCO« Ber»ile nu sìnt sensibile niel la solva tare niel la [ 
¿«itererò« In arinolo ellfatlee tertiäre orlati doni bensì do J < 
fToc venti apropia ti (1190-1028 cn"^) caro se atribulo logàtu*|; 
rii C-i . Opti® pentru atribuirse une! vibrali! de valenti 
K-CHj« j

Pentru identificaren bensiler cor espunsi toare froeven*^ 
legatori! C-Cl trebde explorât donenid 50D-7®rj 

cn • Bendile de la 672 g! 468 en”^ par sfi ccre3pundi« In ciò— 
rofbmlati! freeventa do valenti a logfituril C-Cl apero la 
594-6B9 en , iar eoe de deformare la 487-471 177A^B4 b
speetrd U’CC acosté freevente eìnt »1 Joaoo deeìt la cloro- /
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fcrniatH» indieind constants de for J a mai rid, o alCbire a 
leglturii C-Cl §1 o sc^dere a positlvitetli csrbonului earbenl* 
lie, datcritS efeetului mexorer mai puternic al grupei NBg 
fa|a de OR« La conplexarea U’CC aceastS frecventfi de Talents 
«regie cu 40 cn*\ din causa mSrlril pcnderii structurii 11- 
nit£ III. Frecuenta de deformai le C-Cl scade nuli la clorura 
§1 bromuro d^ N-®eiil-earbnrcil, indieind alSbirea tirio! legb- 
turi!« Ac ©st fe pt este In concordant^ eu ionisarea nai ugear5 
a halogenului fat^ de cel din H’CC, datar it£ unei polar lx ir 1 a 
halogenului pe ae®3Q szotulul, conform atructurll IV. Fiptul 
eS tn hr onurS aceestfi fTecventS esto §1 moi redusS confias a* 
ceaeil atribuiré«

0 ultimá bandS ce apere sistemati« este cea de la 
477 cn*\ In clorurile acide rag Ss in o vlbratio de def ornare 
in plan, de intera ita te mieS, la 420*440 eo*^ 179* Aceaatfi 
bandd este afeeistfi de conplexare, cínd trece apre nunere de 
mdfi sai nari, apare aproa pe la aceeagi fTecvent# in produsul 
W-mtilai, lar la Inlnc airea clorului cu bronul scade sinti- 
tor« Aceaetfi e esportare ne face sii o atribula grupei COCI , afee - 
tati de eonplexare §1 inlcculrea halogenului.

In tabelul 6 dür atribuiros benselor de vibrati® p«n- 
tru IT XX t care a servii ca bazfi pentru a tribuir lie sistanetice 
date in tabelul 7 pentru clorurile de N^W*dlalchil*earbaDOll 
studiate« Vibratili« de la 1053,900 ni 390 en*^ nu se nei re- 
tntilnese in c«ldalie cloruri d* dialchil-earbanoil gl le 
atribula uñar vibrátil cerneteristice scheletului«

In tabelul 7 se dau fFeeventde carácter io tic e siste* 
antico alo diferltolop vibrátil c® apar in s;eetrelo IF alo 
elorurilbr de N Jf-dielchil-corbameli« Frecventele caracterís
tico ¿rupolar motil ci neillen so gSsesc la valor ilo corespun- 
ofiteere aleanilcr 177,178* D®fornatine ae lagunare in afara 
planulul §1 in pian ale g"upelor netilsnio« ( 91
eo situassi la Unita naxlai£ a ecos ter frac vento, din causa 
catene! ecurte (1350*1305 cn*^ 178* ^gp^ctiv 785-720
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T« bel al 6. A tribuir ile bensilcr do vibrati« alo XC

2948 ni vibratie de valent® C-H din me til
1745 fl vibretia do valent* a earbenilului ^CO
1457 i vibratie do deforoatio aaiMtrieC din netil ^CH^ as.

1414 ■ vibratie do a?up NCOt de valent* C-N de 
»a in n&rit AnidM II

1575 1 vibratio do defcraaro a instr led din netil s
152? ■ vibratie de grup NCO Asidfi III 

1256 i vibradle do grup NCO 

1119 i
1102 i vibrât io de valent* a lecüturii N-CH^ ^C-B

1065 a vibratie de aehelet aolcetrlcfi e ^upei NC2 ^NCg en
900 i vibrat** de aehelet ainotrlcS a ^upei NCg ^NC2 a
672 1 vibratia da valant! C-d ^O-Cl
468 o vibratie de deformare C-Cl ^C-Cl

457 n vibratie de defamare a ^opei COCI COCI
590 n vibratie do defamare do achelet NC-

•) notatili« conferai tab«5
Inapeetrul DiPCC apar diatinet la 500C 3! 1321 

fVecventele do vibrati« alo grupei netiniee reapectiv eoa 
de d ef ornati*» do intensi tato alàbN» la nunere do und£ earac- 
terlatice aninelor aubatituite« Vibrátil do oehelot (caro apar 
in tonto apeetrele in sona 1200-800 a’1) característico 
pei laojropil le intilnin la 1140 gl 1164 cn’1. De aaenenea 
apee iflefi grupei isopropii «ate gl aefiderea ÍTecventai de de 
forcare sinotriefi a grupei netil«
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i 1 Turile 1-7. protrale IP ole clorurilcr de SJi-dial- 
chilearbasoil ìn filo lieh id in doceniul 
4G~ — 4iz O car*

BUPT



- 51 -

3en il© ripaci^e« etcril-y» ciclici le re^.nir in ì 
trul 7*fCC : vibratile ’e valon?/ onir.ov-v?u - i jirotrlcu ; 
«tuf« as. intonai; le U20 cr“^ ';i -, j©
tomitate ■edie~la 945 er”1 (1140 - 1C65 co’1 17791^).
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2.2.2 . Spectrole IB «le MJP-totwvlcha-tii««- 
dlsul furti or *®°»

In tabelul 8 sint presentate cele nei seanifieetivo 
beivi IR ale tetraalchil-tiuran-dlsttlfUrilcr preparate anteri 
or» Fentru comperai io se dau gl a pee tre le M Ino til—di ti oca]
b«Atalui de sodio gl N tK'-tetrane til-tiur an-nonosulfùr il pre 
parate doer In acest acop* In figurile 8-15 slnt presentate 
spectrole IR ale acoatcr produse.

Rurfirul mare de hoteroatcai face diflsilfi atribuiros 
benstl^r, dofl existe nunoroaso studi! rel^toaro la struc tu 
rile nei a implo tion-awidice» Singar  eie Ine ere Sri de atribuir 
a unor domani! din spectrul IR unor anumito vibrati! caracte
rístico a truc tur il tion-asidiee a par i in lui Rao gl Susuki 
182 •

Detoniti nasci nari a solfaiui ne agteptfin ea vibra 
|ia OS s£ aparS in regiones unor vibrati! ea C-K de valenti 
squ N-H de dsfornare. Vibrarla OS, da tori t£ ecnstantelor de 
forte apropíate se peate copia tu vibrai lile característico e 
piai or legatori vocine, resultimi don! sau sai suite ben*! 1 
care vibr«tia grupo! OS este implicati, vibrati! nixte co ap 
la 850-1570 cm"1.

In derivai il tion-addici copiar ile vibra tiilor sfnt 
stit de fTecvente ineit esto fcarte difícil sfi se evidentieso 
vibratine propri! fise urei leg&twi. Cálemele de vibrati! n 
male efectúate pentru elteva tioanido ea : ticfornanidfi 
tiouree N^-^i^til-tloreo 188, tenui dlnetildltlo-
carbarie deronstreasfi efi vibrai la OS se copleas! in
proporti! fonrto dlferlte cu vibrati!!* caraoteristiee legfitu 
rilar N-Ü, C-M sau C-C. Acosté cuplfiri de ter min! apar lila cít 
va bene! c arac taris tice sistenrului tion-anidie. Aces tea so nu 
neac "bensi tloamldieo* I-V 181 sau A,B,C,D,B,F,G

In litereturfi nu existfi un consono cu priviro la car< 
4 in tre Riferitele noduri normale de vibra tie contributo la b< 
silo tioarldlce, aga efi cea nal rescnabllfi apreciare osto sfi ; 
consideran vibrátil de sehelet.
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Figurile 8-15* Spectrele II» ale n^’-tetraalchil-tiuron- 

dieulfurilor preparate, N,N*-tetranetil- 
tiuran-coBoeulfurii §i icnului N ,N<-diaetil< 
ditiocarbanie , in pastilS d3 KBr, in done- 
-niul 4^0-4000 cn’*«

■■ MN MI MM
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In tóbetele 9-11 sint presentóte benzlle carácter la
tice ale unce t tosida, tlourei gl derivati ai scialle? tlo
car b^ici« Degl inte” pretorile originale ale bensilor tioari- 
dice aint diferite pentru flecare din eorpúgil presentaci se 
poete vedes dar c£ cele etnei bensì npnr in sceleagi donen il.

Benda t leena idi cS I esto fonrte sensibile la modifica
rne de a truc tur &• Se vece dar cB & úpele donoare de elec
tron! grefate Isatorni de azpt, coordinares sulfului cu nota
le (ccRplecgl), cu pro ton sau legares unui radiosi alchil (eC- 
rurile de aulfonlu), deplaeeazft banda apra insevante nal insi
te* Acca te fapte condue la conduela cB la benda HCS I lega
tura C-K are o eontrlbutle rrjorfi* Posiila acestei bersi, la 
1500 en’^, indieS un ordin nitri t pentru legatura C-H, conferì 
efectului neseeer : 

♦ - 
- C « S —- « C - S

Spre deosebire de banda "amiàB I* care aro carácter de frec- 
vent^ carbenilicB, benda *tioamidK I” corecpunde bensì! *«tld& 
II* si are carácter de fteovontB a legpturii C-i? de ordin tnfi- 
rit Pentru derivati! dlalchll ditiocorbarle1 se poete
aprecio pe basa dipolsonentelor c£ ordirai lersturii C-U eate 
1,25 - 1,55 ^^* Aceat fapt eete dcvedlt §1 de 1 tintinea legf.- 
turilor implicate in grupa FCS, care In urna conjug&rii devin: 
C-H 1,52 £ gl C-S 1,71 X in tlrep ce lungi all e n or ne le ole seee- 
tcr legBturl sint : C-F 1,47 X, C»« 1,27 X, C-S 1,82 X, C«S 
1,96 X 19o,194#

Frecventa atribuitB bensì! •tioeridC I” in r*T(teb*8) 
este cava nal inaiti deoarece ir pi le & o delocdisare aerloaeB 
a elee trenti or neparticlpant! al asotulul din aeest coapua* Ra
dicali! alchil Elei (netil,etil,propll) preslntB un efect nal 
■ere dectt al raáíealilcr nal volUBincgl (is opro pii, pentane- 
tilen) care pot iapiediea cel putir portisi eoplansrltetea no- 
leculel, gl aetfel conjugares ìntregulul aistee*

Benda *t!oanid& li* apare la ti onci del e a lupi e in do- 
neniul 1500-1400 cn*1 sau 1180-1265 cn"1 195• la tlourei in do- 
neniul 1500-1470 ee’1 gl in ditiocarbaisti la 1250-1265 a’1. 
Sa coreapunde bensì! *anidfi III* din carbonazlde, care are un 
earaeter nlxt Calcúlele de vibrati! nomale, pe de o parte
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9i datele tabololor 9-11, pe de alte parte, arate eB aeeao^ 
bande trebuie afi fie resultati dintr-o vibrai le de eehelet te 
care mi contributi! importante toste legfiturile a ls tosali ui Ut 
asidle: OS, C-R gi chiar C-C aau or Lee alte logfitwfi din lai 
diate vecInstate a slstenului*

Dupe cus este de agteptat K ^1*-tetraalehil—tiaras- 
diaulfurile precinte secasti band» (1250-1310 em*1) In aeelagl 
doeenlu ea ditioearbanatii»

Banda "tloasidB III* poste fi de ásesenos ceneideret^ 
o vibre tic de aehelet §1 depinde nailt de a truc tur a cooptas uW 
(tab.9-11)« De obice! apar doufi fTecven|e, la 1030 §1 1100- 
1150 ai’1, pe care calculéis de vibrati! nomale efectúate R 
disio tllditlocar basati lo »tribuie uncr noduri do vibrati*
nixte ce impila? ler^turilo din CBS, CM §1 W2 A ceste
vibrati! li se pot n tribù! benzile de la 1120-1160 ci*^ gi 
1110-1050 e»*1 din apectrelo N ,N*-totraalchil-tiuras-dioulfurÌ 
lor.

Banda "tioasidS IT* are osi sai pronuntat carácter 
gl sparo in jur do 970 cs*1, fiind considerati una din colo vi 
característico pentru tloasido Ace asti bandi apare M
tloxsnlde 1^, cocpug 1 dime tildi t locar basici gl aotil-tisì
ree 18^« Prin studil de sol ven t s-a dovedit cfi banda apartini 

107 1une! grupo cu carácter polar • Cus sato putin probsbü afi 
aparólas núes! une! legatori C»S, o considerfin apartlnSnd gr»* 
pului NCS. chiar dacá nal poete implica gl legatari vocine a- 
ceatuia • In profusele studiate de noi apare In doneniul 
960-980 en"\ alali a r altor derivati ai acizilor dialchildi- 
tiocarbsnici (tab.ll)«

Banda "tioanidfi V* apertine dcoeniului bonsilo? de dé 
forradle. Vibradla de defcrnero a ^mpoi NCS o ecnsiderta roo-' 
pensabili do bensile de la 500-640 en*1 a tioeaidalor,470-66©; 
cr~ a derivatllor tlouroici gi 570-590 en*1 a derivatUcr di^ 
alehllditioearbacici« ¿costui ned de vibratio ti atribula bue* 
da ee apero in K,N’-tetrsalchll-tiuran-disulfuri la 41O-5JO < 
de interaitate slabK«

O problerU r '^íne atribuiros vibratiilor do valent* ' 
si C-st cor® tre buie sfi a par fi in doronici 400-800 ea*1, 

unde tntilnla Insfi §i vibratine de defomatie alo grupelor 
fcCz, CKC gl ncs« Shopperd propone pentru banda vibratici <
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valent^ ® le 'Sturi! C-S doroniul 705-570, iar pentru baMa 
de vibratie a legSturii S-S doseniul 500-520 cu*1 pentru sul- 
furi de alchil, disulfuri de alchil §1 re re apta ni. Pentru cor
pus ii organici cu sulf, rei ales solfuri alifatice. Scott si 

199 ’!’c Cullough au atribuit bensile sistsr atice din domen!ul 
640695 cn*^ 9i de cea 5oo cb“^ vibratiilor de valent^ C-S 
§i reapectiv S-S* Tot pentru disulfurile alifatice Al lux §i 
colab* 00 au atribuit aceloragi vibrai! bensile în tí Ini te 
la 6<O-78O ce“1 §i respectif 507-525 en“1*

Considerati banda ce ipare in spertrul N,?.T*-tetranl- 
ehil-tiuroa-disulfurilor la 410-530 cb“1 ea datoratfi vibra
tici de valants S-S.

2*2*5* Speetrole IR ale clorurilor de ticn-carbamoil 
N,N-diaubatituito

Literatura este sSracó ín date referi tora la apee- 
trelo IR ale derivaiilor aeisilor tiocarbcnici, inr cu privi
re la Acr urlio de ticn-carbanoil N^-disubstituite nu existM 
date, degl produeele se cunóse de multó vrere gi uneor! se a- 
rintegte eó a-a ínregistrat apeetrul in vederea conparfirii cu 
eel al altor produao

Cub nu exista niel un studili anterior cu pririre la 
clorurile de ticn-earbamoil en atribuit bensile de absortle 
pe besa detelor existente 1^ tiosnide, tiourei gl derivati 
ai acizilor ditiocnrbanici, presentate in capitolai en ter 1er. 
Alte date de referiste aufost cele eu privire la clorurile gl 
tion-clcrvrile aeldului carbonio*

In tabella 12 gl figurile 16-25 s-au presentai prin
cipale! e bensì de absorile IR ale clcrurilor de tion<^arbaaoil 
N,N-dÌ8ubstituite» S truc tur a clorurilor do tlon-carbaucil este 
aoeDónfitoare fonai eu eoa a tetraalchll-tiura«-diaulfw’ilor, 
in celo doufi grupo de substmt0 grupo*ile fundaDcntale vibra- 
tienale sint : s s

§1
^S- XI
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D.onr.6. -torte, al. .ulfulul 5i clorulul slot apropl-
8t., na.1. rrtuse, «—de la ertie §1 constan te le de 
porte slnt diferencíate doar de lunr^iaee dlferltE a legfituril 
C-S r..peetlv C-Cl. Fartul eB ordinili de legatura al legato- 
rii C-Cl este u. «t al legSturil C-S feee ea strue-
tcr. • “ fie rei apropia« de eea a anlcnulul dlalchlldltio- 
eorbasat»

Ca gl la te tra al eh il- tluran-di solfuri, cuplBrile vib- 
rationele ale legStirilcr C-d 5! C»S olnt deosebit do inper- 
twU, ago eE osto /berte dirteli de identlfieat vibratine 
propri! log^turilor« Comideras §1 alai citava bensì earaeto- 
Fiat le e sistoeul^i tioasidle9 drept vibrátil do aeholot gi voi 
identifica doar bensile "tieanidS I-V* ^®°«

Banda "tioenid& I” aro o contributi* na^ord a vibra
tivi característico ler&turil C-N, eun e-a deterninat pria 
calo ule de vibrati! ncroale pentru tiefornaoid* 9 tiouroo 
186,187f2o2 H-F’-dinatiltlowee fi anloftul dinotll-dltio» 
carbonai Acoaotfi bandb este aoMlbUi la aodiflatti
a trae taralo« In eacul clorar llar de tion-earbascll N9*-disub- 
a tito! te acoaotd bondS aparo In dosonlul 1480-1535 ea*^9cooo 
eo dovedog te cà legatura C«4J aro un iaportant ©araeter do dtìb 
1£ legatura« Do resaroat efi frac venta bonsilor *tloonld& I" 
pentru clorurilo de tioik-earbercn NjM-diaubetituito cu radi
cal 1 alchillcl ule! sint nei inalto doeit celo ale produeolor 
diaubatituito cu radiceli sai oari, care pot inpiodoca col pu- 
Jin par ♦lai eoplanaritatea soloculei9 §i aetTel con Jugar ea 
aiatesului WCS« De eltfol, acci agi rasar ed so IScoa cu priviro 
1« aeeaatM bande din tetraalchil-tiuraa-disulfuri« Derivati! 
substituí ti cu ^up& fenillcB (Hi”TCC §1 HiEICC) presintd free- 
vontelo colo sai joaoo, fspt Juatificat de efeetul otarie gl 
sai alee cel sesoBor al a eoa tei grupo«

Degl datelo de 1 ita re tur à nu concerdfi cu priviro la 
frecuenta §1 nature ben*!! "tloasldá II", atribuí» benda 
1200-1250 ea" din spee troie clorurilor de tion-earbmoil di- 
•*^etituito scosto! vibrati!« Natura bensì! eonstM probabll In- 
tr-un euplaj al fVeeventolar legSturilor OS, c-W gl chUr C-C9 
deci © vibrai le do aehelet«
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Fi^.16-23. 'pect 'ele IF ale clorurilor de t ion-carb aic oil 
K-I’—liaubatltuite cr operate. in file solid, 
in ■’crer.lul 400-4000 ob-I»
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n—«n- -tloonidd III gl TV9 so ecnaiderfi ci aa © 
e.trnmtl. -J»» C-S IT?.»«*», ,1 »- In 
1050-1120 e«’1 gl respectlv 820-875 cn*x in carpagli aeogtia. 
De ©blesi in ticoBide barda KOS III are un dublot, da »ceca 
poter considera §1 frecvenia vocinfi, da la 1155-1180 ài" 
epariinind aeelulagi ffrup do vibraiio, degl in aeest dásenlo 
peate opere gl f>ocvenia de achei et característica grupo! di- 
alehllsnlnieo, cu e arac ter ne j tritar de legEturB K-C(alehil

De ©aree© frecvenia bono il wtiona1dS if* scada nult 
la coordinares unni catión la sulf gl cregte prin grefaree 
le asct a ¿rapalo? rosplngStoero da elee troni 9 trabóle 
ai adaltan et cea nal raro contribuito o are C«S. In jr od usa
la stallato alci ocssstS banda aparo intr-un dónenla do fTee- 
vante ael insite fata de tloanldele a ir pio (690-790 en^Jsau 
tiene! (750-830 e» ), ar janea tini psntru un ordln da legE- 
tare nal spropist de 2 pentru legatura OS.

Bando "tloco^dB T" care a par line uncr vibragli de 
loforaare acta ault ral c arac ter in tic E • Ab atrlbuit ausato! 
vibro ili o bandi intensa san Badie in dcneniul 550-600 ea"^» 
Alte vibra ili de deformare característico clorurilor do tion- 
enrbaroil P ^V-discbatitulto apar in doneniul 400-490 ob"^ gl 
1*—sb atrlbuit grupurHrr HCSC1 gl respectlv OSCI«

fibra ila de valerti C-Cl este de obice! difícil do 
stribuit« Calcúlele de vibrai il nomalo otribuio neostei vib
rai il doul berxl din apectrul fosgenului la 570 §1 849 cb"^ 

tiofoogonului 810 §1 780 cb" pontru elorotfcrBotul 
de Boti! 487 cn"^ sau 822 ei“^ ter pentru elorofor- 
natul do etil o banda la 487 cb’1 214. Uh studio do intcnol- 

td integrato efeetuat po eli iva elorcfomiail do fenil aub- 
atribuio aeestei legatori o benda de la 480-586 ea“ 

• Vibrai lei vnlenil C-Cl 1 s-e atrlbuit o benda ce opa- 
17513 44^«7 cb"1 in apectrul elargii de V-netil-earbenoil 

• gi la 660-672 eaT^ in s pee troie cifrar Ucr do K^-dial- 
ehll-eerbaroil

In easui eloruriler do ticn-carbanoil K »M-dlaubsti- 
tulto atribula o bandi din dcBoniul 500-695 cb*1 aceatel vib-^ 
rajil. -ifórentele sari ce apar intro frecwnielo scooter • 

i» ccapagli studiati sugoroasd o euplere destai do po- 
temlcE cu «ito vibraiÜ• ea celo aporilnind leglturilor OS
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In spectral D1BTCC, ae evldentias£ el ar vibratiile 
corespunzStoare grape1. metinlce, de valent^ la JOO0 §i de 
defcroare la 1370 en*\ R?exen|a nucleulul fenilic in ultinli 
del eonpugi eate aubllniatfi de benzile de vibratie de Talen
ts C-H, de defer sore §1 de deformare in rfara planului in 
Ph'TCC la 304?» 3067 gi res pee tie 1470 §i 772 c«“1, lar la 
HiSTCC la 3040, 3068 §1 respectiv 1470 gl 768 cn*1.

2«3» Cinetica §i necanisnul scivoliselo? clorurilo? 
de carbanoll §1 ticn-carbanoil W ^-dlsubstitulte.

2«3*1* Cinetica gi Decantami solvollzei clorurilo? 
de H.N-dlalchil-carbaaoll 216.

Clorurile acidula! carbonio, un caz particular al clo
rurilo? acide prezintìi únele aspeete interesante in secanlsisul 
de substitutie nueleoflll* Unele dintre aceste aspeete sint 
eunoseute din rese tille clorofomlatulul de etil cu anilinele 

217 substituí te §1 hldrollsa eloroforaiatilor de fenil subati-
tolti 21S.

Cu tóete e£ scivolisele cloroforalatil^r de alehil 
au font studiate in repatite rínduri, se cunóse putine lucrar1 
cu privine la reactiile clorurilo? de NJI-dialchll-earbanoil«

Hall a denonstrat c& necanisnul hidrolisei clo
ruri! de -dinetil-carbamoli in ap£ dioxan (86,1 % voi) està
ncnonolecular• El s-e basat pe efectul cinetic al legii acti- 
unli rie sciar gl pe insensibilità tea vi tez e 1 de r escile la pre- 
zenta unor agenti nucleo fili pu temici oa : icnul hldroxil, 
pirolidinfi gl h^droxil-enlnd, de asenenea pe parametrii de ac
tivare ai reactlei §1 aetlunea e a tali tic & a lonului narcuric» 
Acest ew cani sa a fost conf trust pentru reactia de hldrolizd a 
clorurilo? de M^f-diisopropil - gl N pi -pe n tare tilen-carbar oli 
In ap& acetonfi (10,9 ? vol)2^ gl a TXTC in epi
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PenUtt WCC cu 4iwae saline alifatiee Hall fl
pro pas an aeoanias blaoleeular

In ar eat capltd sint presentate datdle e Ina tie« ala 
reeetiilcr FCC eu o aerie de eoapugl hl drcarl lie 1» aped ale 
hldrollsei §1 etanolisei clcrurllar de H^-dlalchll-eaiPbainol^ 
preeuv 9I relctiHe linlare de energle liber8 ccrespunsateere. 

Cons Un tele de viteaS de poeudo-ordin 1 pentru sol- 
volisa nrc eu divergi alcooll §1 cu acldul formic §1 paraMb 
rli de net Imre coreapunsStcrl slut date In tabelul 13«

Re present! nd grafie logarltoul eenstantelcr de viteal 
funetle de eons tan tele de polar itate ale crabs tltuentllor radii 
eali alchlliei, cr* 22ot aleoollsa D*CC la 80° esta repress» 
tstfi de dreepta din fig.24« Aceaata are ferae

log % * - lt855 ♦ 8,50 G-* r « 0,999
Ace eats cor el are Hassett nea§teptat de bunfi a cons tan tel or de 
▼itesS ou 0** dencnatreasfi eS in aceate easuri grupde alehi^ 
lice din alcooll exercitfi doer un efbet pdar ln stares de 
transitia.

Dependents logaritsulul eonstmtsi 
c* »—tn» «WO1U.
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Val^aree positiva a y* arata et vitesa de resetle de piade 
de acid ita tea protcndui aleoolic, ji amara de capacita tea 
sa opociflefi de a e oleata gruparea reactivu« Aeeat fopt co« 
reepundo unni mecanisn ncnanolecuiar« Pentru un meeenisa bimo- 
lecUlar or fi de agteptat valori y* negative gl de aaenenea 
un iaportant efect a ter le al redicalului alchillc, care e-ar 
manifesta jrintr«o carolare foarte prosa tè In cestii de sai 
eoa 22**

Valabilitatea accatei ipotoao eete domonetratA §1 do 
exc denta cordare a legar i tintilo! aeestar constante do vi teofi 
cu per ano tri! empirici de aolvont In figura 25 oate dat& 
ropr esentar ea grafici pentru aeoootfi cordare, o droaptfi de 
forafi a

log k • - 9t20 ♦ 0,225 Rj r « 0,991
Vitesa de rcacale cregto cu mfirlrea polarità$11 aolventului« 
Valer ile parametrilor aspirici de aolvent exprimS polarità tea 
aolven$ilor, n&surntfi prln aolvocroda uncr computi le caro 
pusilla naxinului de abaorb$ie deplnde nult de polarità tea 
aolventului 2219

?lg«25« Spandente log k de paranetrll de od« 
vent Et221 pentru eleo olila VMCC la 00°. 
Alcool!! aint mararotall co In tab«15»
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Verificaron aceatel cospcrtBri se peata face nal bina 
ea aiuterai paraaetrilor da solrent V • Acanti paraaetri en- 
rsetorisessfl polar ita tea unni solvent pria nljloace chistea, 
ji ansBO pria rc&surarea vi tesai de ioniaaro a el orar 11 da 
t-butil, exenplu elasie de aubstltutie nucleofild Bonoscle- 
cularfi 222 » C orolarea firundwald-binatein duce la o dreaptM 
(flg.26) de fona

log k « - 3,42 ♦ O,62OY r « 0,992
Arbele cor al Sri eu paranetril de solvent dovedeec dar deose- 
bits laper tant8 a capacitali do ioninare a solvontului, gl : 
eonfcFK scheael Hugeo-Ingold de prevedere a efectului solnn^ 22«
tului aaujra vitesei do renelle , conduo la concluais 
unul necanlsK do tip Stile

Datele cu privlre la hidrdlisa 9! etanollsa clorurilo! 
de N ¿t-dialehil-carbeaoil sint preaentate in tabelelo 14 fi 
15e Constant ole vitoselor de reactlo gl parametri! do ac tira
re din ta! #14 eoreapund hidroliaci cu apfi-acetonS (1:1 voi) 
iar cele din tab>15 pentru etanolisa eu etanol pur#
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S—a verificai valabilitetea secanianului Bonooolecu- 
lar jrln exiinderea de la UTC lo cclolnite cloruri de N^-di- 
alehil-carbamoli« Pentru acetato a—a traaat gròfioul una! co» 
velari de tip Taft (fig.27) care aC tini seena gl de polarità» 
¿ile §1 de influentele sterice ale auba tituent ile? grefati la 
stormi de asot. Cena taritele a ter ice de aubatituent, Sg, alnt 
determinate din rcaccia de hidrolitó a esterilor in care fre- 
domini aspeetele sierica (vallarsi foerlt acr*ut£)220.

Pentru hldrolisa clorurilo* de K^i-dialchil cwbamoil la 50° 
s-au determinai parametri! ^-4tll $i 0 «00,80 (r«0,992) 
iar pentru etanolisa la 50° f «-5,70 §i s«*0,62 (r«O,956)(fig«27) 
Tnloarea negativa a peraBetrilcr din rei etili e Taft indica

i

Fig>27. Coniare Taft a legaritnului constante!
de vitesi la hidrolisi (A) ni etanoli*£(B) 
Xa 50® a ej ^rullop de N ,W—dialehil-earbe— 
coll, funeste de <r* 9! X8 eie radioalilor 
alohili noterete ccreepund taielelor 14 
Qi 15.
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pwtru 3 Urea de transiti« fornerea unsi a are ini partíale 
positiva lo stonai centra de rese ita, «i smbo !• «twa «e 
carbón al gropel COCI. Ori aooesta concordi ou aecaniaaHl 
rcnenolocalar de ionisare. Dooereeo efeetul starla al grapo- 
lor alchilieo grefate la atoeol de asct retardeasi renati* 
in nrbele casari ( s> 0) inscenai es starna de transitle trá
balo si fio sai solvetati decit noloeula initiali do alo
rare do -dialehllcarbanoll.

Studiai efoctelar elee tronico ole substituentUor 
din incaci o-n file et pria doternlnarea eonparatlvi a con
stan telar do vi tesi la hidrollsi, etanollsi gl ciclohexano- 
lisfi pentru deriva til pi per id laici 3! Bcrfolinici, 51CC §1 
rfcc (tab.W. Se vedo cS dorivetul Dcrfollnic reaetioneasi 
de aproxlaetiv seco ori noi lent decit corpas al piperidi- 
nle in tóete cele trai solvolino, secaste din causa afee ta
llii atrAgitar do elee troni a atendlui do exigen. Vici niear 
lo elclohexanolis¿ T fCC nu r caci tenessi sai repode decit 
5KX, dogi polaritntee sensati a nedlulul ar trébol si pro- 
novoso un aocanisn blaGiocolar. In realitate sorcina positi
vi Miriti a carbcnulul tapiadle 6 saper area tannini cloruri.

s-a studiat de asoKonea efetul polar ititti solvénta
lo! e saprà vítese! do reselle. In tóbela! 17 stnt dato con
stan telo vitóse! da rosette a WCC cu etanolul fi ettlongli- 
eolùl in sedie se e tonte. So dbservi ei aeidoroa polarltàtti 
sediolo! la. continui nei aare de acetoni, duce la acidares 
vitesel do reset la.

Datelo referitoare la efeetul e inette al logli actiu- 
nll assolar asapra solvoltsel scostar ecnpugi stnt presentato 
tn tabelai 18. Mal elee in casul rsaetlet cu etanolul gl ael- 
dul forale so evldentlasi oc est efeet de asidero a vltesoi de 
reset le la nCrirea caneen trattai leoulul cloruri in nodlnl 
de rosette.

Atti efeetul polarltitil sdlvontulul eit gl efeetul 
ionuiul de cloruri asapra vites et da rosette stnt dovest In ¡ 
frvoerea unni neeanlsn ncnonoleculsr. i

Pentru a observe dace atarea de transiste esto slal- 
larC in toste c^surile studiato s-au eiutat retatine iso
cine tic e pentru alcool isa DHCC gl hidrolisa gì etcndisa do
rar llar do X ,1-diaiehll-earteMftl« S-ea identifleat irei aeri
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izoe ine tice pria estoda Le tersen 22^(convergente verini el 
log k/T functia de ^/T) Kxner 225 (colinlaritstea repre- 
zentLrii log functi® do log k^)« Reprezentarea standard 
loffot-Oruwald^2® (eollniaritatea representar i i entalpie! 
de activare fünctio de entropia de activare) este nal pupin 
adecvatà scopalo! ornErit gl se reccrandE a se evita« In fi
gurile 28-33 sínt dato aceste coreiEri de evidentioroa ae- 
riilor izoeinetiee prin cele trei netode, iar In tabelul 19 
ae dau tempera turile izoeinetice determinate aatfcl, valorile 
ocestora eonecrdind In bunt m£sur&«

Tabolul 19« lesperaturilo izoeinetico determinate 
^t^Kxner^^* Leffler-Grunwald220,Potere«!22*

Resetio
0^^,314220 Potersen 3xner

Aieooliza-HOgNCCCl A 406 264 238
B 503 502 508
C 280 28? 286

Hidrolisa RECOCÍ A
B

274 
550

254
542

25o 
327

Btanoliza RECOCI C 
D 596

580
580 %

ss zter Kzrsx ssr x astess: m#sb»ibhc kzke tggz****wc akbb b
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Fig•29« pendenza entalpleiade activare de
entropia de activare2^0 pentru hidro- 
lisa §i etanollea BgRCQCli nuserele 
coreapund tabelelor 14 gi 15 iar li» 
niile tebelului 19«
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2?ÀFig«31» ?opendenza log k^ do log k^ pentru 
otanoXiaa ql hiirollxa FjNCOCl tminorole 
corea pvnd tab *14 si 15 (pentru etan olino 
Ti«513% ai pentru hldrolisÂ
TX««93* §1 T2«3O5c£).

Flg»32 Dependents log k/j de l/j^2^ pentru soleo- 
llxo Tnrcj nuDorolo corearund tab« 13,14 
gl 17» 1er merlile tabeluial 19*
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U U Zt U 29 40 * 32 U A4 V X» V XS 49

Dependents log k/y de 1/y^^ pentru hidrolisa gl 
etanolisa RjNCOCl; macerale e or espirad tabelelor 
14 gi 15 gl serillo tabelului 19*

In tosto scivolisela clorurila? de Npt-dialchil-ear- 
basoil cu coapugii hidroxllici studiati s-a denonstrat efi m- 
cenissul nononolecular este eel putln pradoninant, solvolisa 
docurgind in doufi e tape :

R^-CO.Cl B^-C-O ♦ Cl“ 
♦ +

R^-CX) ♦ HO-R*—M^B-CQ-QB^+H
Bete evident cá afee tul resonar puternie donor de electron! 
al grupo! síabiliseazS icnul soiliu gl soVel favoriseezfi 
un ree anisa do ionizare»

Solva tares at Crii do transióle tro tule sE ¿oseo un roS 
important in proeesul de ionisaro« fapt dovedit do efoctul 
steric al grupolor alehiliee legate Is attenui do asot gl din 
efoctul polariton aolventulul asupra vítese! de rosolie«

Serillo isoeinetiee sugereasS efi Interactiunilo intro 
clorurile do N»W-dialchil-carbanoll gl solvent! ín stares do 
transitie a proceeulul de ionizare esto nei cesplicate dealt
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o-er pfirea. In eazurile intilnite alci sa vada e& rais lilla 
isoeinotiee depind nu nona! de agpoctele saJ or e ale reennie» 
■ului* ei $1 de anele db! fine» ea de ex* ti pii de solfatare 
el stfirii de tranzijie« Se poste ed in flecare cas st aperfi 
dottò aau trai reietti izoeinetiee ea orzare a existmtei. a 
dottò weesnisao de interdettane fn gelvaterea starli
de tran zitte»

£3te rea areabil efi In anele din resetlite studiata vale
rne entropie! de aetivere sint fcarte sefiaute degl secanis- 
zul aste nononeleeular» Aceet fapt arata e£ folcairea erite- 
riului entropie! in fevoerea una! secanlsa tre 'uie fficutfi eu 
pruden|fi gl nunsi daefi sete in eenecrdanlB gl eu alto argu- 
■ente»

Kfeetul einette senaibil al logli sctiuni! esselor eu 
{riviro la aetiunea ionului do cloruri in rese ita eu etano- 
lui §1 aeidul forale sugereasA efi mdoculele do solvent sint 
e cape ti ti ve cu lama do cloruri in foraeroe tentila! carboni« 
din frisa otapK* otapa de ionisaro» Aeosta poste fi un non 
argraont al relative! stabilitati a lonilor carbonio inter
ne diari* eoi putin in conditine Denticnete» Sfectul nu so 
ooaiaeasH la reaetla eu etilen-gLicolul»

2»^»2» Cinetica gl BecanisBul hidr alisei elcrurilor 
do tion»earba«oll MiM-diaàbotitulto 2^°»

Feaetiilo do subo t Italie nucleofilfi la cloni riio do 
ticn-carbasali M *!V-disubstitulte nu au foat studiato pini In 
prosent» Da altfol* in literatura exista putlne dato gi eu 
privine la reset ivlta toa elcrurilor de carbinoli cuba ti tol
te« Cespugli eoi sei a propia ti din punet de vedere 3 truc tu
rai sint clorurilo do earbaaoll* tini- gi tlcn-clcrcfcrnl» 
olii»

Bontru hldrollaa DKC s-a desonstrat 1» reennlsa no- 
ncsoleeular 96-98 *219 # Ar arxt8t in cqpitolul anturi or 216 
ed aeost aseanls« este valabil pentru hidrollza §1 alcoo—
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lisa clorurHer de W^i-dlalchil-carbamoil, deci est© carac- 
terlstle pentru react la ococtorà eu nueleoflli relativ slabi e 
eun stnt eel ozigonati» WucleofHil sai put ornici, ea «linei 
elifetioe, c endue la un mecenian b irei acuì ar iar piri
ti ina, nai putin bazlcfi, In solventi ne pretici polari resctis- 
neazS lupi ’»celasi mec^nisB Un ree ani se esani lai dife— 
rit arare la clorurile de N-arll-carbagoli, care ea aminolo 
al if et tee tree In aril-isocianati cu eliminare de HC1, dupfi 
un recanisa de tip

Inloculrea origenului cu adlf la el^rofersiatll do 
aril nu achinbE macini anni binol esular la hidrollsfi gl aleoo- 
lis3, degl vi tesa de react ie se ode multa ’’odifiearea vite- 
sei de reactle ao datereste unui efect entalpie, prcbabH ea 
unsero a mieterfirii polarity il legfiturii C«S fai» do C*0, 
§i unuia entropie, probabil dataritfi volunului nei aere al 
atoBului de colf fajfi de cel de oxigen 218,228,229* sp»^ de» 
00 «biro de neentia, tiol-clcrofomiaiii de alshll gi 
ditiocloroforniatii de alchil hidroliseasfi in apB dupfi 
un aecanian sonomol esular •

Pentru precisarne oceani esulai do react io al eloruri- 
lor de tion-earbasoil W^f-disubstituito, care s-er pfiroa efi 
▼a fi nonamolecular, an studiai hidrolisa scooter produce, 
In solatii apooso-acetoniee do diverse ccnpositii* Singurolo 
proluse do reaetio resultate au foot clcrhidratii «Binelor 
respective, hidrogenul sulfur at §1 bioxidUl do carbon. Clor- 
hidratii aninelcr ad fost isolati §Ì identificati prln cca
par area speetrolcr IB su cele ale uncr probo autentice.

Beaciia globalfi do hidrolisfi osto : 
♦ e»

svesci ♦ gl^o —- BjMHg CI ♦ ♦ CC^

fomarea ionil^r do clorura gi a hidrogoxmlui eulfurat o-a 
umfirit eu aJutoràL eleetrodilor seleetivi la ioni! do cloru
ra, respectiv solfuri. Cinetica hidrolisoi eloimrilor do 
ticn-cnrbaooil N^V-disubstituito a-a urndrit prln nodifioa- 
rea conduetivitfitii colutili er in tinp > constant ole do peou- 
do-erdin 1 gl parane tri! sparenti de estivare cint presentato 
in te bel di 20, In tabold 21 aint dato eons tentale do paou- 
do-erdin 1 gl parametri! do aotivwe ai hidrolisoi R'TCC
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resultata pria 'eterrinarea potontlcnetrial continui a con
centrarle! icnilor da elor eu nJuterOL unul eleetrod aelea» 
tiv la cloruri«

UipE con opere evident» cono tantale doternimto con» 
due tone trie gl cele detorrinate potent ione trie slnt» In liri- 
ta ercrllcr experlnentale» égalé. Aceaata decent} tr essi in 
ned elar efi kCcuf storile e endue tenitrice reprezint! e tapa 
de tornare a ionilcr de cloruri» Ccnporerea para&etrlier ape» 
rent! de aetltraro dot emina ti prin cele doni ne tede ne poeto 
face e tergine a erdindui do nfirlne a arorilor care ofao- 
tens! In ned obignuit meste deterrin&ri» 

negajaroa hidregenului sulfùrei In ¡rocca di de hidro» 
lisi are loe evident dupg ells? Inarca lonulul clero ri. In fig, 
34 ee repraslnt! ^»afle ver le ila concentra* lai icnilor do 
cloruri gl sulfur! In tirp» la hidrollsa In acetoni» 
api (70/30 v/v) la 10 °C. Alerà eurbei augurées! varia ila 
concentratici unui produe résultat prln react il oueeeaivo» In» 
eercapile do similare pe calculator a unui procès fernet 
din dou& sau tre! remali succesivo de ordinal 1, ale drop 
constante de vitesA a! fie de seeing i or din de sûr Ina, au 
due la alari diferite. Cele sai buns resultato» In cero cote 
te or e tic fi ae ngeaz! bine peate ponetele esperiscatele, ee Ob- 
tin dee! adritos o perioadfi de inducile gl un prooee de or
dinai 2. Fez ulta tele ob|lnute pentru cltcvs ten per sturi aint 
date In tabulai 22»

^tapa forcare a icnilor de clor in hidrollsa HKTCC 
este put ernie favorisa t! de eresiarca pel3rltr<til aolventulM» 
dupe cur re lese din tsbelul 23«

?in cor eiaree entropie! cu entalpia do attivare (fl<»33) 
ae poeta conehide ci too te producale a tu’la te forreasfi o serio 
la oc inette !• Ccrelarea are forse

△8* • 3»33 AH4- 66,0 (r • 0,996)

De ©aree e re pr osent Lr ile aerili or izoe luetico pria ■otodelo 
lui Tvnor 225 çi Petereen 224 due la eco lag 1 e onci usto an ro- 
nuntot la roproaentareo lor.
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Tabelul 2e» Canatantel« de pseudo-crdiii 1 çl pareara tri! 
«paranti de activare pentru reseti« da hidreliad 
a c1erurlier de ticn-earbeeioll H ,9-diaubatitolta 
In ac«tenfi*apK (70:50 v/v) determinate e endue* 
tone Wie«

Wr« C espusiti t^ k«10? ¿32

Ke^CSCl
10
15
20
25

1,0*0,005

Kt^CSCl

4,58*0,065
10,98*0,01
15,90*0,024
1,79*0,012
5,69*0,06

254

20
Pr^KCSCl

15
20

11,25*6,08
21,50*0,12

1,95*0,015 
4,55*0,04 
8,72*0,1

U,90*0 ,15

0
10

(CBj^CSCl °
10

2,89*0,025

20

6« csax5

22,08*0,4
0,96*0,008 
1,57*0,014 
5,65*0,0?

0

256
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TaVeluX 21» Contante!« de paeudo-crdln X gl 
peranetrll a parenti de ac tirar e pentru 
hidreXisa IKECC In aeetawepM (70:50 rA) 
determinate potenticentrla»

BK*XKKsxias2rEzaBcsKrannnsss**£s:KCc*zB>««i 

r»p ».io5 ah* as*
00 s*e-1 keal^el enl^d.T

3*tfnXSMBSS2S*K£BUSX£Sn«KZeaSSmiKSB9KSSBn

5 1,15*0,01
10 2,17*0,025
15 5,65*0,04 183 -3,8
20 5,79*0,05
25 15,42*0,09

ZIS£r=EZSSSESCXXE:X2«CB«CB«X8=Xr«X*E«-«rtea««B

TabeXm 22• Constante!e de peeudo erdin 2 gl 
parametri! sparenti de ee tirar e pentru 
renella de forcare a IcanXul eulfurS la 
hidrolisa IVTCC In aeetaMpB(7O:5O vA) 
determinate potenllrcetrle»

«XXXBBBX8»« *8«nE8BECE*XCra88ntKSKaSE8X«88S*MaS

Teep Timp de k AS*
, «C induetle X/eee«aeX keaXAcl ealAol«X
tsassxKXXXCSXX 3S3X - ZXXCXCSSS EXBB18EEE8CSSBBBKM

5 900 0,44*0,004
10 522 0,866*0, CO. 13,0 -9,18
20 578 1,62*0,02

KCBXEXXE XBXa^XSKX ■ZXnXXXZUtr*3XXZ3ZXXnBCZ<EXB

Tabelul 23« Constantele de peeodo-erdln 1 pentru 
renella de hidrollaS a ISTCC in aeetcnB-apd 
de diferite concentrati! determinate eendue- 
tOBetrie la >0900C»

«xxrzz sss xbxxx««« s skvb »»uicaxa bb xx«cx »««« b«>bx^
CeBPOBltlB aclventuHd. _ k.105

* TOl.HjO [HjO] b 23 b^-1
Bol/1 1

■ex BBc omcB naerr xscn xeBaxssx caste bsbbbb kr b ixbbbbb

5 3,52 48,3 0,045*0,0008
10 7,02 50,3 0,225*0,013
20 13,94 52,2 1,750*0,02
50 20,74 53,3 1339-0,24

CSCXSS XZ^rEBrSCXBBBBBBCZrfcTJ £X3tBXBBCBECSBCZCCBSB
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Entropille de nc tirare la hidrollsa cleruriicr de 
tion-carbamoil disubstitulto aínt ín general cal r^ri docít 
eele gSsite pentru hidrollsa cl^ruriler de carbaso!! ecreapun- 
sfitoaro, eees ce pledeasfi pentru un Docanlm de aacnenoa eo- 

nomolecular. Avínd ee etap£ lente fomarea ionilcr de ciar :
»2» - iyi - c • s ♦ ci”

In sprijinul acea tul meeanisa riñe gi studlul Influenielor 
inductivo^sesenere gi a t erice ale radie sillar R asupra vítese! 
de reaclle. Cor el orea Taft pentru cana tan tele de vitesS la 15° 
(nr.1-4,7,8 din tal »2o) duce la o reíanle de fama :

log k « - 2,401 - l,73Ec* ♦ OtOB£E8 (r « 0,996) 
DupS cun se veda, subatltuenlil R donorl de electroni prín 
efect induetlv favor ixeasfi resella, 1er efestelo aterice JoncL 
un rol ¡ractic neglijabll« Acelagl elnelusie releso gi la ecul
par ares vites el or de reselle ale deriveíHcr ptporldlnel gl 
Mrfollnel (nr*5 §1 6 din tab«2o)» 2adlcalll arenatiei, atrt- 
gfitorl de electrón! prin efect nesoner, aiegoroasfi d en sita tea 
eloetroniefi la atosul de asot, destabiliseasl cetlcnul gl ín 
oonsooinll defavor isessfi procesal de icnisare* (er ,7,8 falfi de 
1,2 tab*2o).

Avínd ace otea ín vedere este de agtoptat oa sr apard 
o de penden (I olarfi a vítese! de reselle de basicltatea anine- 
1er secundare* Intr-edevfir, apare o cor alare liniar! bunK pun
ten aeeat tlp de corelfirl, íntre logaritaul cana ten te lar de 
hldrollsfi la 15° gi constante do basleitato a aninoi eoreo- 
punsfitoare clorurllor de ticn-earbamail N ,9-dl8übatltulto« 
Aeeastd cor claro (fig*36) ponto fl mcrrlnot» prln relalla : 

le« k • 0,219 pka - 4,584 (r • 0,9«7)
coca ee deseos treasfi odatü ín plus ce resella do pindó ín jrl- 
Ml rínd do capacita tea pereehil do eleetronl a asotului de 
a atsblllsa jrln eenjugnre ea ticncll Interoediar*

Dupd eos era de agteptat, icnisaroa esto puternle fa
vor Isa t* de nfirlrea polarltSlll solventului. Estelo din tab«25 
su pemia corelfirl bune cu para&etrul ST (flg.37), respeetle 
logaritnul coneentraliei apei (flg*J8)w
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Fig.36. pendenza logaritoUlai ccnstantelor de hidro- 
lis* la 15° de cenatamele de basieitate ale sai- 
nelor corespunsStoaro clcrurilor de ticn-carba- 
ttoll dlsObctltuite» Ponetele ecreapund tabelulul le«

lag k * 0,488 - 28,05 (r * 0,986 )
log k « 3,16 log^O] - 6,211 (r • 0,987)

din secastb UH1b£ relatie so pare e& in eterea de transitifl 
aint lapideate trai sbiecale de apB,

Fig»57. $e pendant a logaritsnlui cene tante! de hidro- 
' lisS de la hidrollsa DWICC In eeetenéepK de 
diverse eoneentratii, la 30*0«

Fig.58» De pendenza legar iteralo! cena tante! de hidro- 
listi de logaritmil concentratisi ape! la hidro- 
lisa DLTTCC in aeeton&«a^ de diverse concentrati 
la 30dD.
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In afîrgit este poslbilfi o ccroître ^in Vrg bunfl 
(fig. 59) între cens tan tels de hidrollaE la 2C® în candie il 
ecsiparabile a elarurller de carbonoi! 9,K«-disubstItalie, 
k (tab«14,16) §1 cele ale clorurller de tlcn-carbMoll en- 
reapunzËtoere, k® (tab.2o):

log k® • 0,724 Iqg k° ♦ 0,675 (r • 0,992) 

eeea ee spr i^lng Mêla umil Mécanisa ccson de reao£le, de 
tlp ncncnolecular«

71g*59« ^ependenta legeritaPlul ecnstmleler 
de hidrollsf a ^PCSQl la 20® de eel 
al V^COCl corespmsfitoare (ta* «14,16,20)«

Ytapa araRteare este o reaatle rapddfi a eaticaaluî
eu apa. cînd se feraeaafl aeldul tten-earbeale eereepaaattart

OH

lyi - c ■ s ♦ 2HjO ------- - C ■ S ♦ H^O*

Aelsll Uca-easWalcl astfel fenut! auitrâ în c ont loua* e 
a reactlel de deeecapunore« In Utaraturi este de os ris* dee» 
ecapoMrea ælaUer earbealel l^Udlsebotltoltl X7X, preeta 
qI a ne la lier dltloearbaaîel B^l-dlsubs titoltl eu for- 
mrea blosldulul de carbcn, reapeetÎT e eulfurll de csrbcn« 
Aeeste iroeeae sînt cetallsate în general de aclsl« De^l 
soleentdl folosit, an es teeul epC eetsnol, este dlferlt de 
eel în detarnlnArUe noactre, ee pet sjrodaa dln
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datele presentate cenatentale de ordinai 2 pentru deeempo» 
cerea la appesine tir 7»10® VfedKeee» làr pentru
(CK2)5CSSB la 2.5.1C2 l^ol.aae.171. Olclt da mm * fi 
eroarea aceater aprcrlnSri cete erident e£ Titesa reseti«!
de desecEpunere a acizilor ticn-carbaniei diaube ti tolti tre- 
buie aS aibS o coca tanti! nult db! rare decit eee adeuratfi 
de noi (tab»21)» ^esulti deci ctt etapa rapide urnSteerc/a 
e Srei ri tesi nu a fcet detersine t£ este/gl prindet

- c « s ♦ COS

▼itezei de f ornar e a hidrogenului sulftrat e-a deternlnet 
cinetica proeesulul de hidrolisd a oziaulftril de carbón» 
cere represlntS probabll etapa cea nal lentfi din giriti, de 
reset il nentionate

Pesetla pare a fi catalinati de clorbidratul rsIucì» enea 
ce il conferà in carácter binolecular» Bu a-au efeetnet stu
di! nai asSnuntlte asupra aceatei resetil» deosrece or fi 
iegit din preocup£rile actúale»
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2 «4« PAKTE aXF^HI ERTALA.
assxx-EesistiscxTctea

2«4«1« Preparares prodiisoüer studiate«

In sintesa s-su folca it : dia Ichii asine, N-cet li
gi K-atll-anlllnd pana "SchuehcrdV, anhldr if leste 6 sile pe 
ZCH granale gl distila te pe interval de un grad ; tcluen 
tehnie gl bensen pur anhldrlfleali prln refluxare gl diati- 
lare de ps soditi netalle ; sdirle tcluenlafi sau bensenl— 
eS de foagen 12,5 % aau preparata In labcratcr prln 
abscr|ie in toluen anhidru e foagenulul resultat din oxl- 
darea tetreclorurli de carbon cu ole un; sulftrB de carbon 
tehnicK distllata pe colonna Vl^eux । KCH gl MaOH p«a» 
"Chana poi"; soluble tehnicÈ de NaCW de 150 g cloractiv/lj 
clan tehnlc, tetraciarare de eerbcn anhldriflesti gl disti* 
latti pe coloenl pe Interval de un grad । tlofoagen preparai 
dd Insti tu tal Central de Chini« Organici al Aesdonlei de 
Stilate R«D«G«; eloroforn p»a« "Benetivoi" spulai eaedla|le 
WaCH 20 %, anhidrlflcat gl d 1st Hat pe interrai de un «rad.

friawam a* WJWlglnMl-turtmiflH»
ríos . iwnu

Intr*tun balen cu 4 gl turi, jrev&sut eu ternonetre, 
pílale de picurve, agitator gl refrigeren! eoe an dent, eg»- 
set fntr-o baie d^ ghiaia gl aere, an pl seat sub o nigl bine 
ventilati, se intoduce cantltaten da 200 ni solatia ide
ante B de fosgen 12,5 (0,25 noi) gl se r&aegte la -5^C
(lucrlnd eu $clu|la bensonicS renella sre loc la *2^e din 
esosa perieolului de eristdinare e bensenolul, se are oa 
efeet dagajare abundant! de foagen)» Befrigerental ve la 
partea superioarl un tub de legtturt la canal, onde even- 
tuolele gasa dogavate se sntreneaal cu api« 

frin pllnla de pie orar e ss introduce sub agitare ener
gici! o soluti« femetb din 25 ri toluen nnhldru gl 0,25 adì 
«ini allfetlcB, ao tfe 1 ine it temperatura at no dep leased 
0°C (1-3 ve f onci lo de exoterEicltatea roecllel^ In nera
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de rettelie gl pe perejil interiori ai belando! se fYrneaal 
on ¡r eoi pita t cristallo de elcrhldrttt de asini« Obee de rene
tte ee Ben|ine apoi 5-4 are «d agitare la O^C, dopi care 
se inedce^te tneet pini la refi»« Foegand ee ae degaJB 
este entrenat de aer (nseat prlntr-ui tùb de cloruri de sai- 
eia saatat In locai pllniel de picurare) intr-un vas de api
lare cu sdutte 10 T KaOH, eu njatorul tronpei de spi«

Dupa o crii -e refluxs*e x^sa- de reseti« ae ricette 
la ghiatl, apoi se filt^aaà re pi' pentru aep'irarea elor- 
hidratului arinei ^i secata se sai □ pali cu 10-20 d toltMD 
mhidru (clorhidretd cristallo alb-atràineiter dopi aseare 
sub vid poete fi refdosit pentru ree aperares asine !)• Sedo
tta toluenlel llspede este inodori daefi sdutta fosgenleà 
a font prosa pi t ¡»«parati oso galbenà dee! este este nal 
veehe*

Se distili sub vid toluend, se spali gl ae asnal re
frigeren tal gl vasai de e dee tare, a poi se distili elcrva 
de I^-dialehH-eGrbe&oil, e are se infideaal gl ee pSetrea- 
sl la tarperò ti» > scasati«

Prerararoa Tjr»-t«traelchil-Uur—

Xntr-un pohar agesat intr-o baie de ghiadi fi sare, 
prevàsut eu agitatar cagnette, se intredos 150 «1 api, 0,25 
ad acini seconderà proaspàt distila ti gl 0,25 nel etilf*! 
de earben (15 al) prB. Capi rie ire sub à°, se introdotte in 
doni ore eantitatea de 0,25 ad laCH ea adulte 50 S, ple- 
trindu-ee tOEperatura «Ub 0°« Beneila. ente poterai« «retar 
ni» Sdutta de didehil-dltieearbanttt de sodio ae nei agiti 
2 ene gl ee leni peate noapte la tempera fi eeàautl«

Atteseti «dulie are p& » IO» □bel na oste eenplat 
llnpedtt se filtreani, iar desi la rene • criatallsat dl- 
tleearbanatd eereaponalter se dilatasi« Sub agitare iar 
glel, pietrina tenperatisMi sub 0% se tentassi «dulia eu 
■aClO ectteentrtttl (150 g dar aetiv/l)« Xnediet apare pre
cipita tul alb de tatre-alehil-tiuraa-diaalfurS« Tot tinpd 
«dàini p^-ul ae pàstreaal la 8-9, «enfern tndtealiller 
unni pg-oetru, pria adSu&rea unel sdulil de acid gulfurle 
10 5. (in aeest nediu aridant ini lecitile hlrtlei indlaetar 
na slot eftelante)«
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DupE adflugsrea a 50 nil soluble hlpoelorit ee veri
fies jresenta ienulul dislehil-ditiecarbeBat co hirtio da 

flltru tafregnatfl tn soluble da solfat de cupru 5 9» Cdoa- 
rea brunfi indict nari cone entrap 11 de ditlocarbemt* re can- 
tinufl cxidarea pin£ cind eeloraXie obtlnutS pe hirtio eats 
galbenB* Suepensia viaeoasfl albS* nre ua ugor Biros da clo- 
rantafi* errs devtae per ai'tent la afireitul r eastiei*

5 os pans la 3» flltreazS pe flltru Vataeha gi ae apo» 
IM pin? cind filtretal devine neutru §1 matai eoloreaxfl hir- 
tia isjregnatS co sulf st de cap*«» Se use2 la aid« Banda- 
B&ntul note 60 - 70 % fay« de antae seconders* Dapfl 2-5 ro- 
cristalisflri din otand sau BOtandi* pc doodle an punet do 
top&ro constant*

Fre tarar«» eKrurUqg de Uno-cartaaoU KJt-diaub- 
atltuif . Mod da lonru.

üetoda A» Intr-un balón do 500 al cu trei glturi 
prev^zut co eg!tetar* terBOBOtru gi barbotar de gas do 4 bb 
diaaetra cu tab de evacuare o gacel or* arplasat sub nlgfi, so 
introdue 250-550 d bensen sao tetreelcrurfl de carbon anhid
ro, apoi 0*1 tol totraalchll-tiwaB-dÍ8ulfur& useatfl 12 ore 
abb vid. Sestilta repode o soluble galbenfl eon galben-orongo 
care so educe Is 40o» Sob agitare se barboteaos dor gases 
eu an asenenea debit ce temperatura 3¿ ao EenplnH la 5CM0®* 
Solatia se tulbur? «i resulta o auspenaie galbenfl* Periodic 
se ctatSregte intro a-a instáis! le pentru ¿atarzinaroa canti- 
ttlii do elor tatrodust* Barbotcrul se infundfl deetul de re
pode ea aulf solid §1 este nacosarfl curtiros lui* Fdloslrea 
anal tdb nal larg dues la pier-ares mel pCrp. din clorul 
introdos datoritfi snjrafetei specifics sai Biel a bolder 
earl* Cantitatea do clcr introducá este ta caces 2-5 9 fh>l 
do atotohionetrie* Cloruraros dure&sfl 50-40 Binóte* Sulful so 
depune sub forna unni deposit une or i cíeles pe fuadul bolean 
luí gl pe agiteter* Sub pénala se filtraos^ repodo pe o pílalo 
de stlell ¿ritati* Ctad cantitatea do ciar dop^gcgta BUlt 
st atablase tria precipita tal r« aspect dolos gi p ir naco pu- 
tarnta a cl^vfl do oolf*
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Solatia lisped« orange se eveporfi Is evaporator ro
tati* sub vid pentru elinlnaroa asiventulai« Unoorl la neona
ta opera tie »• obline gl un deposit supUnentar do eulf«Sve- 
pcraroa are loc pin? la 4O°/12 terr elnd restìitfi ua sires 
vlseos rogu-brun* Ao està so dlstllfi laediat adb vid, spot 
so fractloneasl pe coloenA, dacA pro dosili osta llohld« Lo
cris tal isarea eel or solide so face dio etar sau eter do po- 
trol* ir oc úsele pore so infici east $1 so pAstrea la reco»

Ke tod a B* Intr-un be Ion de 250 ml cu tret gltnrl 
previsut eu termonetru, agitator §1 pilule de pleurvo, ago* 
sat in bale de ¿mat® gi sare, acpiasat sub nig A, so intro- 
due prin cintArire 0,1-0,15 a oil tiofosgen gl 100 ml eloro- 
fornu 'Solatia orange se tr a teas 5 in plcSturi la 0-5% co o 
3olu|le de mlnA aaeundarA, c anti ts tea stoichl one trie nece- 
sarfi, dlsblvatA in volm dublu de elcrofem* Beactia este oxo 
teroA dar aapoetul solatia! se 3chirf)S prea putin« Se mentln 
sub agitare 1 la 0° dupA terminsroa introdneeril aninel« 
Solatia elarA rosu-erango eete patemie acldA gi nlroeoe pu- 
temie a tiefoagen* La 0° oceaetA solatia se VateasA sub 
agitare eu o solatia apoaaA de 10 % e-rbonat de sodin, elnd 
are loe o dogs ¿are energies da bioxid da carbon* Stretui ele 
rofornlc se deeshidela euloare, Keutralisares se ecnsiderA 
tarminatA clnd atratdl apes are p^ 5-*A §1 niroa fosrte slab 
do tiofosgon» TnpK tneS 10 ninute do a git are so sopors eele 
douA otroturl, eel elcrofumle so anhidrifieA eu elorord do 
eeltta sloe» eind results o solatia llnpode galbond« So fll- 
troesK elcrara de eale In gl so elinlnA eolvoirtnl la ovapo 
aster rotetiv pin£ la 60°/12 torr« Slropul greo galbmi arena 
00 distill sbb vid* lar freduoale ee r oar la tallseasA din eta 
sou etor de petrol pinE la punet do toplre eenstmt«

2«4»2e ¿'e terminares opeetrelar XS alo prednoeler 

sintetisato«

Speetrelo I® au fost tnrefzistr&te cu un spectrograf 
OH 10 VEB Ceri Zelss Jena, cu douB Tese lede in dcnenitìl 
4CO-4000 cn~\ In figurilo 1-23 ulnt d^te speetrelo in Meno
mile in care prolusole jrexintE bensì de absortie«
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Pentru clortrlle de V,M-dlalchil-earbttoil e-eu în?«. 
gistrat spectrale probelcr sub tanfi de fila llchld, pentru 
N ^•-tetraalchll—tiurao-disulfuri sub f orafi de pestile cu KBr 
anhidrfi, 1er pentru clorurile de tien-car bondi K^-disUbetl- 
tuite sub forafi de fila solid« Pentru aces te ultise produce, 
obtinerea unor pestile miforae nu a-a putut réalisa din 
causa punetului de topire deotul de oc Saut* S-e procédât la 
încfilslrea gearurilor de KBr lent in eturfi, topirea po supra— 
fata 1er a cris tel elor de produe* cînd résulté la rôcire tu 
fila aolid uniforn fcorte subtire« Accingi tehnlcü 3-« apli- 
cat gi pentru DiJCC caro este de aaemenee solidfi« DPïCC este 
llehldfi gi a—a utilisât set oda filnului liehid»

Pentru capii de serie (IWC, TKH> gi IWTœ) s-au do- 
terminât gi spectrale solu|lilar $0 9 in totraclcrurfi do ear- 
ben, suapenale în nujd gi hexaelorbutadienfi pentru d emanilie 
interosantes seeste spectre, n»i aies cele din solatia do 
tetraclcrurfi de carbon, au fost utile centra resolraree bensi- 
1er din doneniul 1500 gi 28OO-50O0

2«4«5* Determinarne cinetico«

Ale colli util 1*0(1 in detcrnlnfirilo cinetico elnt 
probe cornare lai e, cere a-eu refluxat 24 grò pe CaO, apoi o-au 
distilat« Ciclchozanolul, 2 oetanàlul gi otilen-gllcolul e-au 
distilat sub vid« Acetone (p«a«*BeactlTuÌ) s-a uscat 10 silo 
pe carbonai do potasiu enhldru, s-a tratat 5C minute cu pon- 
torcid de fosfor gi s-e distilat eoloctìnd ea gi in e del alto 
castri fTactlunea ce distila pe un interrai do un do
rare de litiu p«a«wPeeetlvùl* s-a uscat 2 oro la 500°. 

l'etodele de deterrInare a eonstantelor do Titani su 
fost ccnductenetrlofi §1 poten(icnetrlc6« Lucrlnd cu Bare es- 
cee de nueleofil puter concilierà cono tintolo de vltesfi ob(i- 
nute de pseudo-or din 1«>

T'fisurStorilo s-au ofeetoat intr-o flolB de sticlfi do 
100 el, inrhlsB cu un dop in care sint non tate: ternenetru 
de procisio, agite ter, celula condue tome trio fi gl tm locag
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pentru fida cu proba da studiai» In ¿ida de 1OQ ni se in
troduce reaetantd §1 so terBoetateas* la extericr» In fiele 
cu proba de studiai se introduce o eantitato de eea 0*1 g 
elnrurM de evbmdl san tion-earbanoil (so dlddvS in 2 al 
aeetcnM snhidrà daeS oste adidfi gl reaetantd oste adatte 
aeetcnieS)» Cu ajutcrd unsi bagheto se sporge fundd sub
tire al fidai cu proba §1 so notassi Bodifiearoa conduc- 
tivit*tH & tinp» S-au utilisat condite taso tre •Padelkis" 
tip (Z 102, OC 105 gi "»ad iosa ter" tip CU? 2 e.

Constante do vltesfi so detorminS cu r dot la eunos- 
eutS pentru cinetici do ordinai 1 ondo t osto tlapd do re»

kt « In Co/C

satis in secunde, Co gi C slnt caneontratiilo do reaetant 
InltialB gi la tiapd t in nd/1 lar k constante do vitesS 
in see~\ La aSourStcrile cendue tona trice c encentre! la tai» 
¿tais este pnoperticnAlS cu ecnduetivitotea finaltt a adu- 
tiei» lar concéntrate* la tiapd t cu diferente íntre ecn- 
duc tirita toa fináis §1 condue tirita tea la tiapd t» In aeost 
cas relamía de caled devino :

undo ao f A<^ gi A aint conductivitytil* in aomentd initial 
find gi t al solutiei de reactant, ñas ir ate In /«-sisens-i» 
vdorilo preséntate pentru k slnt Dedillo cale dato pentru 
nal malte seturi de val orí A gi t, lar eroerea este edeu- 
lets prln Betoda ceVr nal nici p£t ate din eorelaroa 
log (A^a« cu t» Iblorlle k, £ gi r au fost deter-
nlnate cu ejutord unui cale datar do tip Hewlett-Packard 
9810, es de altfel tóete cale dele gi corelSrilo fSeute«^

In tabdd 24 se dfi un exeoplu do caled»

T otoda potenti cate trleS. s-a urn^it eregtarea con
centratici ionulul do elorurS sau sdfürS cu njutord poten- 
l i al dd elee tr osil er seloetlvi pentru el^iurS §1 adfurS, 
fata do un eleetrod do calcnel standard«' S-a luerat ín nod 
sin ilar netodoi eondue tone trico Inloe dad celda eonduoto- 
ne tries eu percebes de olee trocí ecrespunzStcri» Pentru iraS- 
riroa eregteril concentratici londd dar urli s-a utilisat
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Tab.24> Calcolai constante! de ritesS de ordinal 1 
pentru hidrollsa DKTCC la 10° In solatie 
aeetonAenpK (70:30 ▼/▼) pentru Ca TCCJ ■ 
3»24*10*? b pria de t sminar ea eonduetcne- 
triefi: A«© • 480 AS , Ao» 10

«scKB«zr3xssTx=t£»r=srwc«««t««ztxer«xMt.xB»tcrs«BB
Tlmp 
aee»

A -IO6 log
JL A od — A©

iZrXSSBCBZCZSX3KBZSBBXS2ZEBBXZBZBtE8; St XrtSSBtrBBW

HtXEJXBaBBSBXXBBaMBXXrBBBBXEXEX *«*«««< «X««»«« «««**«« 

k ■ (2,017 * O,O23).lO-5 ae©-! (r«0,997)

90 105 0,096
120 135 0,194
150 160 0,167
180 183 0,202
210 205 0,234
240 220 0,249
270 235 0,283
300 250 0,310
330 270 0,330
360 280 0,371
420 300 0,461
480 325 0,482
540 340 0,526
600 355 0,575
660 370 0,630
720 385 0,694
780 395 0,743
840 405 0,797
900 413 0,846

1120 427 0,948
1200 444 1,116

un elee trod selee tir pen tra lonul clorurfi Radelkis tip QP-C1- 
7111 C, iar pontru sulfur fi un electrod Badelkia de tip OP-S- 
7112 D. IBs or fit or ilo s-au ffieut cu 1» p^-eetru de predale 
*adelkio tip GP-205*

Elee trod! nu foot etal©nati tn prealsbil cu soluti! 
e un ose ute: eel aoleetlv pontru lonul elorurfi eu soluti! do 
e one entra tie eunoscutfi de Yo^^^Cl In acetonh-^pE(70:30 v/v) 
iar eoi a eleetir pontru lonul sulfurfi eu soluti! de coneen-
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tratte ewioaeutfi de hidrogon sulfurat fernet direct fa solo- 
Ila acetonfi-apfi (70:50 v/v) din solfora da sodio gl acid sul- 
farle*

Degl poten|ialul do oleetrod ar trebui sfi varieso 
liniar cu legaritami concentratici ionului pentru eri erto 
oelectiv, variati* liniera osto esigwatd dosr la oloctrodui 
seloctiv pentru dorar & la ceneentraiil do G-6*1CF^ ion-g*ClV 
la tenperaturi do 5,10,15 gl 20%« Peptru electrcdol aoloetiv 
do sul far fi la 20° a par doufi donanti do linlarisve: 0-1,5 *10"$ 
§1 3,5*10*5 _ 6.10*5 lcn-g s2*/!* la 10° pentru ecologi elee« 
trod doneniul de liniarisaro oste 0-3,5*10*5 lon-g S^/l. Din 
aceaatà caos fi a fost nocesarfi folosirea eurbelor do etalonaro 
ín determinaros concentra|iel lonllor* Pentru oloctrosii cu 
caro s-a luerat varia! le cu temperatura a potentialului de 
oleetrod esto relativ reduafi : panto dreptei reprosentind de- 
pendenta potentialului do electrodo ín nV, functie de 
este 47,86 la 10,0° gi 46,75 la 20,0°pentru electrodul 0P-C1- 
7111 C¡ representaros potentialdui functie do p§2- pentru 
electrodul OP-S-7112 D dueo la panta do 54,96 la 10,0° gi 55,^ 
la 20,0^.

Pentru a evita contaninarea solu|ülor de anallsat cu
tonti de clorura ai eloctrodului do calcarti, a-a utilisât o
punte do agar-agar cu as do potestà drept aloe t dit, intrt
electrodul de calcesi gi solatia ddn fióla in ears are loe 
do tar ulnar sa cinetica sau etalcnarea*

Constantelo de pseudo-erdin 1 s-eu calculât ou ajuto-

unde Co §1 C aint concentrarla initial fi de reactant, reopoe- 
tiv cone en tra t la la timpul t (in secando) a acidulo! clorhid- 
rie degnjat, in aol/1* Pentru calculai constantelar do ordi
nal 2 s-a utilisât :

Unde ti eate timpul do inducilo, Co este ccnccntratia initi
als de clorurfi de tion-carbamoil, tar C concentrai la de HgS 
la tiapul t (insecunde) in sol/1« In tabelele 25 gi 26 so 
dau doufi exemple de calcul a constantolor do vitesfi la hidro- 
llsa WTCC la 10° in acetonfi-apfi (7Qt50 v/v).
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Taglili 2$. Calcolai constante! de peoudo-erdin 1 
pentru hldrolisa WTCC la 10° in acetonfi 
®P® fffiyo ▼/▼) jrin deterrlnarea potaneio oetricS tR!TCcJft « 53,4.1Cr*B.

BCl* 
boI/1

108 cfc?

0 151,2 0 0,000
30 87 4,3 0,037
60 72,7 8,6 0,076
90 65 n,5 0,103

120 59,5 13,75 0,130
150 55,7 15,7 0,150
180 52,7 18,5 0,180
210 50,2 19,26 0,196
240 48,2 21,1 0,220
270 46,4 23,3 0,250
300 44 ,8 25,2 0,267
360 42 28,8 0,338
420 40 51,9 0,395
480 38,2 35,0 0,462
540 37 37,0 0,515
600 35,8 39,3 0,598

k«(2,171 * 0,025)10^ sec

Tabelul 26« Calcolili constante! de ordinai 2 pentru 
fornir ea HoS la hidrolisa DWTC 1*10° in _ 
acetenfi-ape (70:30 ▼/▼) [n^CC]0«5,125,10-^

SS? tt8SfXtX388*K3BS «XMCt;ussxtxsasKx

nd/l

t3XX(K>rl2ZBK«Kt 

c —Tiap ▼
aee* nV Co(Co-C)

KftSKtt KeBBMCl S BX :• C SE ICBCKKn

360 -224 0,00 0,000
420 -248 0,00 0,000
480 -270 0,0341 1,305
540 -286,5 1,41 5,52
600 3,37 13,75
660 -322 14,75 78,69
720 -332 22,4 151,7
780 -338,5 26,8 213,4
840 -343 50,4 283,5
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k * 0,8657 * 0,01 lyteol.aM 
tl» 522 M«. r ■ 0,997

960 -549,5 54,5 400,4
1060 -554 57,1 507,7
1200 -557,4 58,7 600,9
1520 -561 40,5 755,6
1440 -565,5 41,3 805,0
1560 -566 42,5 955,4
1780 -567,7 42,9 1004,9
1800 -569 43,5 1065,9
1920 -571 44,5 1276,7
2040 -572,5 44,8 1554,5
2160 -575,6 45,0 1596,8
2540 -575 45,5 1558,5
XXSBZ SX33 EBSXX M» «8«KZXSXSCSSZ. KS

laraaetrll de activare a-au calcolai cu rclarilla
△B* » - 4,5?6<X§ keal^d
AH* ° AS* - 0,6 kaal/acl
dS* « 4,576.leg A - 60,55

pentru temperatura de 500% din representaren grafiefi a 
leg k funetie de 1A. Pentru àS* a-a utilisât $i rela^ia*^

AS* « 4,576 log k - 10,75.4,576 - leg T* ÁX*Zr

cínd temperatura de determinare esta atilt dlferitB de 500%
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COKCLÜZII

In acereta ies8 alni sbordate problema ale sintassi, 
s truc tur il §1 reactivitatii clorurilor de car banali gl tlon» 
carbaso!! N,K-dlsid)stltuite, jreeaei §1 aspeóte ale fa trie ¿o* li 
gl utilizarli N ^T,-teiraalchll-tlurac-disulfurilor, proci use 
cu aplicabiliiate practica nesiljl coita«

Resultatole cercetfirilor slnt presentate In 6 note 
gtiinlifiee publícate sau In cura de publicare in revístele 
de specialítate din ^art gl strCinstate 162»lM,18o,2e0,216, 

gì meontraet de ceree tare gtiintifieB Acesie re
sultate pot fi rezuoeie aetfel s

- S-a stabilii cinetica §1 nocanisiral reso ilei de 
h idrolisi gl aleoclisb a cloruri! ^r de K -dialehilcsrbanolip

- S-a stabilii cinetica §1 oecaniamü rese ilei de 
hldrolisS a dorarilor de tlon-carba&oil N »R-disuba tituito ;

- S-au studiat sisteratic apeetrele IB gi conditine 
de sbrinerò ale dorar ilor de R,M-dialchi!-cnrbaroil p

- S-au studiai spectrele IR ale •-tetraalehll- 
tiuraB-diaUlfurllor, care s-au c arac ter isa t astfel co sia
tene tioaddice ;

- S-au studiai speeirele IR ale clorurilqr de tion- 
carbono!! K »N-diaubaiItalie, lientlficindu-ee tensile tinaul- 
dice característico p

- S-e generalisat netoda de oxidare cu hlpoclcrlt a 
dialehil-d itine orbassi ilor In obj inarca X^^tetroalehil- 
tiurach*disulfurilo? p

- S-a stabilii tehnologia Je lab or atar pentra obti- 
nere a dlsetil-ditioearbsnatulul de sodlu, a NtB'-totraBetll- 
tiiraB-disulfurii tehnlee gl a celo! puro, pro dose ou aplica- 
bili tate directa industriali«
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