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Tntroducere,

lesvoltarea rapidi a industriel chini ce in a

créât o box» de materii prime intermediari care oot fi utili- 

seti nentru largire» conaiderabilà a sortìmentului de produce de 

sintesfi fini. In acest context fabricarea clorc’anului ìn t^ri, 

volorificìnd dotiti ont crii prime disponibile in cantiti impor­

tante , cianuro de eodiu §i clorai, deschide un cìm£ larg de posi- 

bilitfij de sintesi. In tesa de fa$£ ae urmSrrgte investigarla 

unora dintre pròcesolo care, pornind de la halo<;enciani, pot 

duce la orodu§i valorosi -entra industria chimie*•

Incepìnd din 1963 a-n rougit ìntr-o serie de laboratoaro 

obtinerea din halogenciani qi fenoli in presenta aminelor ter- 

{iare a cianatilor de arii $i alchil. frocedeul se preteasS unsi 

tranapuneri industriale gi a fost déjà réalisât de o serie de 

Ìntreprindori chimico cun ar fi, do pild^, Perbene bri ken laver 

A.G. Leóerkuoon, Minesota Mining & Manufacturing Co, Agfa Gevert 

AG $i aitele.

èsteri! acidului cianic, printr-o reactivitate -xtraor- 

dinar do multilaterali, au njuns in cei 10 ani de cînd au fost 

obtinuti pentru prima dati sfi ci^ti^e uimitonre aplica{ii in 

celo mai variato domonii :

Di- qi policienatii, orlo aditii de poi ioli, due la ooli- 

iminoenrbonati care, in fùnctie de conditili^ de rnactio, pot fi 

obtinuti cu naso molecula re pini la 60.000 sau chi»r mai nuit«

Injectati sau premati la temperaturi ridicale, acanti 

polimeri pot duco la obiecte de di ferite forme, trecuji in solu- 

tie pot fi utilisati in lacuri, filmo sau folii /!/> iar in
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ameotec^iri en ndMÎvi /?/•
”r5n udì*la d;- il1 poliarinelor In di- g! policinnati 

résulta poliizouree eu propriété! fo«>rte bune de adesivi Z3A 

Prin trirorlsare 1« edd aau în presenta unor catall- 

satori adeevati, cianati! di- g! polifunctionali trae în poli- 

aeri trldincnaionali, eontinînd in catene ai stami e-triasinie 

Acogti edineri not fi utilisât.! pentru obtineroa de obiecte 

fornata, obiecte amate cu fibre de sticlS» adesivi» fibre» 

oroduse de aeoperim» lacuri eau epune /4/. Polimeri! ou ele­

vante etncturalo e-triasinice natici ob'inute prévintS pro- 

prletati electrice Conrte bune» stabilitali chinice g! mai 

aies ternice excepJtonale 75/.

Cianati! de arii prin rene;:ile lor eu esenti do aei- 

lare aau nrin rene l'ilo de fonare a a-triasinelor» tio gi 

oxadiasinelor» diasinelor» triasolilor» tio- gi oxadiasoli— 

lor, respeclv diasolilor, s tau la basa obtinerii une! «*ne 

f arte largì de nroduee eu roi de nrotectori ni plantelor» 

respeetiv eu aetiune fanaeologicK valoroaeM Æ/.

In and stallar eu cianati!» incop att obtins gi eiana- 

aldele apllca;!! industriale interesanto.

In tesa de ata au foet et diate reaetHle bromeia- 

nului eu aninele privare gi secundare, procun gi cele ale eia- 

mtilor de aril eu *enolii al aninele aromatico secondare tn 

vederea stabilirli exacte a conditiilor în care aceste prooeee 

pot fi utilisato pe scora industriai«. Cordarne reactivit«tii 

di'oritilor covougi care partici pli în reactie cu divergi pero-
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netrii atructurali, parait preveder« vitezei raschiilor in 

causä §i in consocine eete ut?lä p-ntru realizares lor în 

industrie.
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1 .- Caractériseras fisico-chimicB a derivatilo»1 fun^iongl! 

ai agi duini cianic. _
1.1. - Structura electrónica a acidului clonie ni adeplvaji- 

lor «ai functional!.
Acidul clanic gi derivati! a»! funcional! au foraula 

gmeralH: X-C = N: undo X roproslntB un heteroaton, respec- 

tlv o grupare conjinind un heteroaton g! hidrogani «au radi­

cal! organici, dintre care cole mai importante pot fi conside­

rate : F-, Cl-, Br-, I-
H0-, HO-, HC—, H-S-, H-Se, R-Se-, H-To-, H-Te-

H2N-, HHN-, HjW-

Momul de carbon, considérât ca avînd o hibridisare ap, 

precinta 2 orbitali sp (di) capabili de a conatraota doua lega­

tori j' precun g! do! orbitali py g! ps disponibili pentru for- 

■area a douB legBturl ~ In planurl reciproc perpendicular«. In 

eeea ce prive gte ntoaul de asot, in mod obi gnu it sa adaite e* 

nresintB, de aaaaenea, o hibridisare ap, unul dintre orbitali 

sp (di) fiind inplicat in legatura eu atoaul do carbon, iar 

cc^lal'Vde coi dot electron! neparticipanti. Ce! do! orbital! 

Py §1 PA formées* legnturilo li , mai sus amintito, eu atoaul de 

carbon /7/. In únelo cazur! a fbet consideratB g! în ait aod 

structura electronic* a atoaului do aaot nitrilic /B/, s-a admis 

aetf l cü acest atoa nu este hibridisat, iar legatura almpll 

C-M este réalisât B prin electron! pM, colo doua dublé legBturi 

prin electron!! py p*, 1er perechea de electron! nepartici- 

panti 00 afll pe un orbital a. Aceastl din urna imagine nu ni se 

aere concordantB cu o serie de proprietari fisico alo deriva*i- 

lor fune rionali ai acidului elenio, reapoctiv cu poaibllitiUlo 

l.r a. prln l.gatarl a.

tMr. «l.etronll • .! l.,MopU c = » m p.„ch.. a.
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nep»rticipanti ai atomului X * atunci aceeta se considera in 
2 2generai ca avind o hibridisare ap cu trai orbitali sn (tr) 

implicati Jn legatori aimple §i un orbitai pz ocupot cu pere- 

chaa de electron! neparticipanti /9, 10, 11/.

Au foat intreprinse deja o eerie de calcule ^ecanic 

Guantice folosind metodo aimple eau mai avansate nttt pentru 

nitrii!! ali fatici §i aromatici, ctt gl ncntru cei heteroaub» 

etituiti*

Din p'inctul io vedere al presente! tese, dintre ni tri­

lli oimpli presina interes mai cu ceanfi eoi aromatici, care au 

o coniugare ostinsfi, similari cu eoa a derivatilo^ acidului eia* 

nic. Aetfel, in casul bcnsonitrilului dingrama molecularfi, cal- 

culata prin metodo Hdckel cu ajustarea paremetrilor pentru gru- 

parea nitrilicS pe basa spectrelor do ultraviolet, cete /7/ :

•V
4-OjCho V — q n

-0,001. +°.°40

'>jpS cubi e« vede, densitateq de p ectroni estp ceva mai 

mare la a*ot9 aceata avind in mod crrt un caraeter nucleofil gì 

ceva mi reduaS la carbon aceata nvind un caraeter electrofil 

corespunsStorm w!ucleul aroma tic' nreainVS un deficit de electron 

(♦^,C1R) fata de Rrmarea nitrilicS ^are are un excee de elec­

tron! (• \c?7) gl joaca astfel un rol Global ntr^g^tor de elec- 

treni« Lettura earbon asot are un nronunjat enr eter de tripli 

legfitnrdi eonjugarea cu eiotemul aromatic ee*.e limi tot*, ce<^a 

ce ee exprimM prin carncterul redue de dublS legatura a legato­

ri! dintre rtruparea CH gl nucleul bensenic«
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Aeeste resultate «tot confiniate In lini! »«ri «1 de 

calcule mai avaneate cub ar fi» de exemplu, P.n.P—Z12/. 

Pentru casul acidului cianhidrio «1 al unor nitrii! hetero- 

aubetitliti siepii s-au efectuat o aorte de calmile printr-o 

tratare simplb a electronilor 77 prin metodo conbinSrii li” 

ni are a orbitolilor de grup (T.CGO—VO), eetodl In care integra— 

Iole cojloabice sìnt corelate cu eleetronogativititile atomi« 

lor considerati in staila de volontà respective /9/• Tabolul 

alüt imt (Tabel 1) prezintS denaiiitilo de earcinS gi ordinili 

de legHturH calcolate.

Tabel 1. OonsitSti do sa re ini si ordine do legatari ” pentro 

citiva nitrii! oimpli 79/

k) la cu IH 
gnu lon 
â-Cs’î

^•nsitate de B^rcind Ordine de legatari

A C ?1 A-C C = 3

:î-C='î — ♦',?69 -0,269 • 1,9«2
3r-C ~ ?J *'■»170 ♦o,?^ -0,393 0,614 1,890
hs-c = ♦0,639 -0,679 1,142 1,641

-->,360 ♦^,040 -0,679 1,142 1,641
*8-C s N -0,710 ♦0,193 -0,483 1,824
"Te-C x m -%694 o,in6 «^,492 0,818 1,816

= ’! -o,"36 «0,328 -1,‘»36 1,395 1,395

■n toate saturile nitriilor heterosubatit liti eu gnu 

fìlr»! enmeter anioni c a tenui de asot are o dona! tate mariti do 

electron! gl dèci cara star nucleofil, iar col de carbon o don- 

eitate de electrenl schsut». ’.eoi caracter .lectrotti (cu oxoop« 

tia dinnionuluf ciannm<doi).

e"iit’>ra co 'ben azot are un camcter pronun|at do trilli
In cui on>grM1T

in «ri. -S-C". -,«0, ,
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cu cregtarea ciracterului da dublS lectura A-C §1 a densit^tii 

de electron! la atooul de axot.

Calcúlele inclusfnd orbitali ir" au foat efectúate prin 

aetoda HCckel extineM /9/ CHT), pentru cazul clannm’dei §i di- 

netilcianaaidei planare /10/siau due la unnltoarele sorcini ato­

nica gl populei! '< de interpatrundere, representóte ín di arra­

ncio noleculare :

+0,43} -o,o?4 +0,oU .0,254 +«,0^2 +ofiS$+op6ti +0^ 
H—N—<—N ■ -H —C —Ni—'C — N

O; 4 so V62- ^039

’Mn populaAiile V de i ntreptlt mndere se ponte calcula 

c$ legatura íntre azotul qi grup^rra c*l are un carácter

de Ot35 de dubiti leg turS caen ce expy^má o conjugare re^ativ 

i npor tantll. Sarei nile a tos 1 ce e£nt comparabile ca seon gi vo­

leare cu cele mai sua presentate pentru alti nitrii! heterosub- 

■tituitio

Calcúlelo prin setoda WlcMel ostine^ au persiev de ase- 

monea, s$ se precisóse c£ energia ninisS a eleetronilor 7 din 

molécula do cianamida nu corespunde unsi configurati! plano ci 

unsi donfiguratii ín caro unghiul dintre planai orbitalului 7 

al dubloi lebhturi carbón asot §i col al assi de simetrie a or­

bitalului p ocupat al azotului nsidic este de 22°• AceaetE con- 

figure0o are o energie cu cea 4,5 kcal/mol sai sicfi decít cea 

planft ín general admiaS. Calcúlele efectúate pentru conformati® 

noplanü de energie sinimS au arátat ctl nu are loe o modificare 

esentialh a earcinilor atomice §i a populatü^°r de íntre- 

pfitrundero fatá de molécula pland.

Calcúlelo efectúate prin metodo HHokel pentru cianatul 

de flenil gi conpugi para sostituiti au due la urri^toarelo día- 

grano noleculare /lia/ :
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4,0 Afe 
4,095" A 0,300 h,MQ 

opto Q 0 0.949

0^91

A.0A2

O) O A

'onforr ncestor cn cule ntnmul dr oxlg^n nnnifeatfi un 

•fect donor de electrrni in proporti* apronpe echivnlcntfi f*tM 

de nuclr il ofomHc, raoectiv gr ma clan, fectul sibatituen- 

tilor in nucleul n o^atic pare a fi de aie*« InportantB pentru 

stricturn electrónica n grupe; cían.

:?i49chl /llb/ a efectuat o serie de calcule prin uè- 

toda ’.r.P. pentru tenzonitr* 1 i gl nitrii! heteroaubatitui^i a 

c>1tor resultate le redoli rczumntiv in tnbelul 2. Dupli cub se 

vede din aceat tabel, in tonte cazuril e heteroatonni JoaoM un 

rol de donor de elee noni c^tre grupa rea ni trillad care, in an- 

eamblu, ore o densi tate de electron! «Uri t fi. In nod dar denei - 

taten rav^nfi de electron! ae giieegte la ntonni de asot, atoaul 

de carbón din acen-ft grupare avind o parziale enrclntt positivi 

’'enaitatea de electron! in asot cregie in eeria :
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-3e-C=N (-C-C 2N (-0-C =N \-'”te-C=N ceca ce va determina, 

desigur, §1 o cregtere a nucleofilicitS£li atonului de asot in 

aceeagi serie» In acela^i sene scade si carneterul elee- 

trofll al carbonaia!.

label 2. Sarei nile euplinentare ale fragmentelor stmc turale 
in nitrii! 3! nitrii! heterosubstituil! cu structure 
generala :

nera Y-C,H.-X-CN © 4

Y X aCN qx %H4 °Y

— 0,014 — -otO71 -0,057
N02 -NMs- -0,009 ♦0,133 -0,052 -0,071

- 0 - -0,0«2 ♦0,132 ♦0,011 -0,063

- s - -0,031 ♦0,075 ♦0,020 -0,064

-Se- -0,027 ♦0,065 ♦0,026 -0,063

— -0,024 — ♦o,:23 —

H -r:r:e -0,153 ♦0,259 -0,106 —

- 0 - -0,086 . +0,129 -0,044 —

— s — -0,032 ♦0,068 -0,036 —

--e- -0,028 ♦0,059 -0,031 —

— -0,034 — -0,116 ♦0,151
CH^O -NMe- -0,159 ♦0,250 -0,230 ♦0,139

- 0 - -0,069 +0,128 -0,181 +0,142
— 3 — -0,034 ♦0,065 -0,174 *0,142

- Se - -0,029 ♦0,055 -0,169 ♦€,142

1.2. - Geometria molecularS a 
ai acidula! cianie»

Lun^imea le^Sturii triple CsM cete caracteriaticti

pentru modal de interactiune dintre ^ruparea nitriHcS__g£.---- - 
kuLITOMC

viMIbO aRA „
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restai uoleculei«
Citerà lungiri de legiiturh la o aerie da nitrii! 

sint presentate in tabelul urofitor :

Tabel 5. Lancimi de legBturtt CN A 3/

Witrllnl Lungi- Witrilul Lungi«
Q

nea 8 ■M X

H-C = N 1,155 CH^-CO-CSN 1,164
H^C-C 1,157 (nsc)2c«c(c=*’)2 1,150

CH^-C^-C^N 1,157 h2n-c=n 1,180
ci-ch2-c 1,15« (H2W)2C«M-C^M 1,186 e)
COI j-C 1,158 4 01 5,5(CH?)2C6H2-O-C =M 1,150 ’

CF5-C— n 1,155
CH2«CH-C sN 1,165
CHSC-C 1,157
N^C-C 1,155

#) dupl 714/

Dup4 cub ee vada din aeeat tabel, lu-gimea legatari! (31 
in nitrii!! alitatici eata in jur da 1,157 X gì cregte daoi gru- 

parca nitriiicB acta conjugate cu alte alatane de electron! 

(acriionitrilui, acetiIcianura). Conjugarea cu hetcroatoni avind 

electron! nepartieipanti ca in cesai cianamidei gi diciandianidoi 
■Brente conaid rabll acoaatH legBturtt.

Geometria molecule! ciananidoi a foat determina« prin 

etudlul et rieturi! sale orlatali™ 715/ gl a foat gdaiti dupl 
con urneasH :

Valori dupV 715/ Valori dupl A6/

4.014A

, Meo aN- C==M
446 6TÙ

A
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Cercatori inni eracte prin spectre de eiicrounde au due, 

dnpa cun se vede, la valori putin diferite 7167.

Lettura C^N este nei lungS decit cea din nitrilii 

alifatici, iar legatura C-N mai scarta decit cea standard pen- 

tru o5sterne saturate de 1,47 8 7177#

Geometria molecule! de 4-clor-3,5-dimetilfenilcianat a 

fast determinata cu ujutorul razelor x $i core sounde cu cea in­

dicata in dinoramele unStoare 714/ :

»istante interatomici dint re a tornili de carbon aromatic 

§i col de oxigen de 1,42 8 este foorte atropiat3 de cea stan­

dard pentru lettori in si st me saturate de 1,45 8 7177, ce^a 

ce oledeazi pentru o coniugare p»tin important5 dintre nucleul 

aromatic §i perechea de electron! neparticibanti ai ntomului de 

oxigen» Legatura dintre atomul de oxigen "i carbonai nitrilic 

de 1,27 8 este ceva mai scarta da^it o ler^tur^ standard intra 

un atom de carbcn cu hibridisare ep §! un atom de oxigen de 

1,56 8 717/ ceca co implicò o coniugare mai irportantd in acea- 

ettt directio a perechii de electron! neparticipan*i de la oxigen 

Aratura CN din granaria nitrilicH are o largirne sprcpiatfi do 
eoa standard oentru astaci do legatari de 1,16 8 A77» lungimi-
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1« de legatura din nueleul arenati« eorespand cu cele ale unui 

eietea »renatic (waidri'. standard 1»4~ R 7177).

•inghiai de va^ent» C-O-C de 118° educe o Indicarle valo­

re« e 3 aounm hibridisHrli sp? a atomului de oxigen (valoarea 

standard 120° 7177) care dup3 cu« un: arStat a foet ndaieK il» 

toate calculele d.’ orbitali moleculeri pentiti nitri’1 heteroeub- 

etituiti.
Miei le «od-’fiedri de la valorìle standard de 120° 717/ 

alo anghiurilor dintr.* atoaul de earbon aronat'c, atoaul de osi- 
gen si cel de ctrbon nitrite ea gi vaio are a de 175° a unghiului 

ox:gen-carbon-asot, intrucitva diferite de cea standard de 180° 

7177, ee esplica nrin irpiedicarea storie 6 dintre g runa rea cia- 

nat gi atoaul de hidrogen grefat pe nueleul arooiatic.

Ca o ultima remore*. trrbuie oK observ^m c8 nlan il grupB- 

rii eianat (9>C»M) formeasB eu planai restului noleculei un 

nnghi diedra do 7,9° ceca co ee esplica prin nodul do impaoheta- 

re a aolOculelor in reticolai orlatali». Datele privind geometria 

derivati lor furctionali ai acidula! cianic confimi» in Unii 

sari, conclusi le nrivind strictura electronicS a aceetor conbi­

na ‘ii, basate ne calcale empirica de orbitali moleoulari.

1.3. - ‘ocente dipoi.

riferente de elocTonegativitnte dintre atonul de asot gi 

earbon determini o polarizare a legfttiirilor C-N in favoaroe asotu- 

lui gl in eonsteintò aparitia un-r moment dipoi. In grupBr&lo ni- 

tri lice 2R, iBoaantele dipoi vor avea o valoare cu atit mai «aro 

cu cit eceastS grun& presint'. douH dubie legat ir! 7 ugor polari- 
sabile.

Citava nm-ntt dipoi ale unor nitrii! aint presentato In 
tnbtlul ura^tor ।
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Tabel 4. Momente dipoi ale unor nitrii!

itr-iul Moment dipoi /13/ Coment dipoi calculat 
experimental vectorial
Coment 
dipoi (D)

Obeer- 
vaf.il

Moment 
dipoi

; Sistemai de
(D) referin^fi

1. HCN 2,94 vapori
2. H^C CN 5,94 44 3,97 vapori 718/
3. C^CN 4,00 44 3,97 44

4, nC^CN 4,05 ’» 3,97 44

5. nc^cn 4,09 4* 3,97 44

6. CHgCICN 2,95 eolutie 
benzen 3,35 CA1*^ aol.benzen 718/

7» CHgCljCM 2,51 n 2,R4 44

8, CCljCN 1,99 ti 2,11 «4

9. CH?»CHCN 5,51 •4 3,47 44

10, CH^CH-Cl^CN 5,44 4» 3,47 H

11, Cg^CN 3,97 44 4,05 0. -v benzen 718/ R.r
12. pClCg^CN 2,50 14 2,46 44

13. pNH2CgH4CN 5,92 44 5,58 •4

Vomentele dipoi ale nitrililor acizilor nropanoic, buta- 

noic §i pentanoic (numerele 3, 4* 5 din tabolul 4) sint cova mai 

■ari decit cole calettiate vectorial, iar cele ale acizilor clor- 

acetici (numerele 6, 7, 8 din tabolul 4) cova mai mici decit 

colo calettiate vectorial. Resulta In mod evidont c« polarite­

tta .^rapfirii CN osto eeneibilh la ertetele inductive ale substi- 

tuentilor carbonaia!, fiind mai mare in casul celor donori do 

electron! §i mai miefi in cazul color atrS^'ltori de electron!, 

dupfi eum create ponderoa uneia sau alteia din etr icturile limi­

te do mai Job : > —
£------C .=• N <-------- ” «------C = N ;

Orupfirile capabile de efecte mesomere donoare de elec­

tron!, ca de exempltt, dubla legatura (nr. 9, tab. 4) detrrminfi 

o cregtere a momentului dipoi prin coniugare :
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MXC=-CH------ C =N *------- * -----CU=C=^W

’n cazul benzonitrililor introduciré» în pora a una! 

gruppi atrKgxtoare de électron! p«s*reasa o bunB avvitata 

a moaentclor dipoi (numerili 12, tab. 4)i diapotriva, introdu- 

aarea une! grupfiri espabile de efect nesoaer donor de elee- 

troni face ce aoaentul dipoi calculât sô fia Œult nal aie de» 

eît cel real, ee<'i ce se exnlic# printr-o polarizare aupliaaa- 

tard datorit» conjugKrii directe (v. de ex. nr. 13).

Tn tabelul 5 se prezintM rósentele dipoi ale citorva 

nitrii! heterosubetltuiti. 

"abel 5» Momento dipoi ale unor nitrii! hetcrosubetituiti

Nr«, Mitrilul ’tornente dipoi 
experino

Ponente dipoi calculate

DP conditi!
1. CH-OC^HaOCN * o 4 4,17 eol.benzen 

Ala/
4,40 CAr”X /20/

2. O^NC^H-OCH ¿ 04 2,27 * Ala/ 2,06 C(Vp-OON«3,3OD Ala/
- ungh.mon.dip.29,3°

3. (ch3)2*tc6h4?cn 5,70 " A9/ 4,64 CAp-SCN ■ 3,39 D
- ungh.nom. di .53o Al/

4. °2n c6h4scn 3,10 " A9Z 3,38
5. (CH^)2NC6H4S«CN 5,64 • A9/ 4,93 cAr-SaCN»4,0U> A2/

- ungh.moa.dip. 36,5°
6. 02W C6H4SeCM 3,58 • A9/ 3,77

In cazul tiociana ,ilor pi seleno^ianatilor de arii intro- 

ducerea unor grupNri donoare de electron! mireso «onentul dipoi 

fa‘fi do col eelculat. Accosta co explicB dacS adaite. cB ce« do! 

atomi S gi -o pot interponi gi co accoptorl de electron! pria or­
bitali! lor d :
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^^-S-C=N <=----- » =

In cas il cianatilor oxigenul neputind indeplini aerar, rol, 

•1 intervine ea donor de electron! atit fata de »cuparea cien, cit 

gl f«t?! de nucleul nromatic, ceea ce nicgorpazi namentul dipoi fa­

ta de cel ealculat in eazul comnigilor substituí la nucleul ari- 

lic orin donori de electron!.

Introduce?©« unor grupfiri atr^atoare do electron! in nu­

cleul aromatic al cianatilor maregte gl mai muli efectul dono? al 

ori genuini fat¿^ de nucleul benzenic, ceea ce se traduce prin pola­

rizares suplimentarS a moleculei gi deci a valori! norreniului dipoli 

mbeuratS mai mare decit cea calcúlate :

Se pare efi 3 gi Se nu ponti? manifesta un e^ect mesomer do­

nor de electron! fata de nucleul cromatic deoarece rombatele dipoi 

ale produgilor p-nitroeubstitu’ti sint chìar mai mici cu ceva de- 

cit cele calcolate vectcria”. Pornind de la momentele dipolare ale 

bromeianului, iodeianului, cianamidei, fenileianatului, feniltio- 

cianatului ci fenilseienocìanatului se pot calcala vectorinl momen- 

tele dipolare ale grurKrii X-CN din ecciti commisi, care sint com­

perate cu roomente1© dipolare calcavate veetorial( considerind mo- 

mentul dipelar al legatari! triple C=N 5,10 r gi cel al legatori- 

lor C-Br 1,42 D, s-X 1,X5 ?,/«/ C-0 : ,70 D, 0-C 0,91 D gi t—e 

o,7o n, c-M ?,45 r /23/)(tni»m Oi

Aceet * di ferente se expliefi prin ccnjugarea grupSrii CN 

cu electron! negartici canti ai heteroatomului care se poste ex­

prima prin ur-'fttoarele etructuri limita :

X-C=H «—> X=C=N' 

§i care polariseazS in misuri foarte importanti molecola nitrili- 

lor heterosubstìtu!Ji•
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Tabcl 6. •donante dipolare dè grup expariaentala gi calettiate

Connosul onant d lodar 
experiaental (9)

tfoaent dioolar 
calculat vectorial (D)

BrCW 2,94 713/ 1,6«
ICT 3,71 A3/ 1,«5
>N-CN r ,ll A 3/ 3,96

3, 50 Ala/ 2,40
-rcw 3,59 /21/ 2,20
-leCN 4,01 722/ 2,40

Cnlcule mecanic cuantice prin metodo ala nomante
lor dipolare iT in som te co t?oimtil« dipolare <T calcolate eoo 
tortai pentru o aerte de cianati tic- gl aelenocianaV au due 
la resultate concordante, confirmind cele mi sua enun^ate prt» 
vind conjugarea aceator sieterne tab. 7)«

Te bel 7. tornente dipolare V §1 totale comparate cu r ornatitele 
dipolare experimentole.

Comparai Coment *'oaent total Coment esperia.
pcinjrocw o e 1.P4 2,30 2,71 Ala/
C |fH^OCW 1,70 3.93 3,93 /Ila/
dCHjOC^OCK 2,90 4,04 4,17 /la/
pCH^HjOCW 1.91 3,7» 4,39 /Ila/
C^SCN 1,36 3,59 3,59 A9/

3,6« 5,^4 5,70 A9/
C^-eCK 1.34 4,01 4,1 /19/
oCH-OC^H.SaCH 2,10 5,14 4,40 /19/
pfCH^JjUC^SaCN 2,9« 9,«9 3,64 A9/

1.4. - «pactrela da ultraviolet.

Orunerea nitrillo» oresint«, ni5turi da orbitelala da 

l^^turi rx 4* Fy pi orbitalul eleetroniler raparticipantl 
ai atorala! da aaot n gl orbitalala da antilegHtur# ù * gi 

F caan ea oraaaaB poaibllitataa unor transitit 7—» 
rrepactiv n—J7 .
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Aceste trans!(li se siturasi in ultravioletul de v;1 

deci sub 160 no §1 in consocine nu sint utile entro spec- 

t rose od la electronic! empiricC.

Tn ca^ul ccnj ig.lrii gruprlor nitrilice cu alte sisteme 

nera¿urate apar bersi do absorbas in domeni ’1 ultraviolet ìn- 

denlrtat gi media* 'stfel, ecr:lonitrilal absonrbe la 216,0 nm 

/24/, iar tetracianetilena la 265,? nm 725/» ~n caznl benzoni-
*** 'M 1*

tr’lulJii tranzi^ia a -> '/ a gru n’Sri 1 CM se afl! .^ub 156 nm, 

iar n -> Z la 25" na; sistemul benzenic apirlnd nrin banda p 

la 227,5 nm gi oc m ?76 nm /26/.

rigirile 1 reprezintS spectrel^ -TV ale mor cianosi, 

ti odanoti, selenocianat^i gì ci androide aromatice nrecum gi col 

al benzoni tri lului rpre cor.naratie /llb/< To ti corpugii presen­

tati au cel putin douS bmzi in domeniul 2^0-330 nm, dintre ca­

re cea la lungimea mai kìcS de und! este 'carte intensi, iar 

cea la lungiisea mai mare de und! ronsiderabil nd putin inten- 

sfi avfnd ìns$ in mod .bignuit o structurS dar! de vibratie. 

La derivai’i cu grup^ri nitro grifate pe nucleul aromatic spare 

§i o bandà *oarte intensS la lungimi de undS md mari* In tabe- 

lul 8 slot comparate benzils p g' °C de b^nzenului gi cianati- 

lor substituí$!•

de ber zen In care banda p «pere la ?54 nm ior X 

la 2i'3,5 no in ciandul de feniVaeee e benzi se not lie tifica 

la 262 no, respectiv °14 nm, ce-a c< :ndic* un -fc t ^tocrom 

da toro t ext infierii conjuggrH a supra gripùrìi cinnat :

C = N <

Introducerea in para □ mor subst’tuen;i r nori de 

electroni de tipul CH^O- sre un t bitocron mai nlltin iT^or- 
BST1TUTUL POllTOIMlC I

HHJBTECA CElTìMÀl
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3^0/

Pig.l.3pecórele în ultraviolet 3 unor cianaÇi de fenil para 
substituí ti(1-6)• '1-netil-feni 1-cianaoide para substitutte 
(7-1A)• tiocinna^i de fenil nara substituí ti(13-16)f seleno~ 
cinnati de *enil narn substituí ti(17-W) S1 0 benzoni ♦ ri luid 
(11).
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Tabel 8« 
Bensile de absorbai* in U

.V
. ale derivatilor bensenului ' gi 

ale eianatului de fenil substitutti**)
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toni in cazul cianatilor comparativ cu cel al benzenilor eub- 

etituiti» ceca ce se explica prin concurerra aceetui efect de 

eh tre gruparea cisnat insdgi. 3ubatituenvii in parat 9 trat­

tori de e‘!ectronit au, dimpotrivhf »m efect mai Imnortant la 

cianati prin extinderea conjughrii fath de benzenii subetitui- 

£i. Tnloeuirca atomulii dè oxigen prin atomul de asot9 trecind 

aetfel de Is cianati! de arii la cianaoide, are un efect bato- 

crom deosebit de important mai cu seamh in cazul derivatilor 

p-nitro- gl p-fluor-substituiti (figurile 1), ceea ce indica 

evident o coniugare considerabil mai mare« Accosta era de a§- 

teptat cunoacind efectul ra^somer donor de e^ectroni al ntomu- 

lui de azot9 mult mai important decit cel al ntomului de oxigen» 

In cazul tiociana*ilor de aril rennrcEWj de asemenea* 

un efect batecrom fa;S de derivati! benzeni ci 9 cren ce indica 

o rnnju^nro extinsh. Intrucit 1» substituiren in pare nrin rru- 

parca motosi ce inregietreazh un efect batocrom cons?d^rabil 

mai important decit la aubetituiree prin gruparea *10^ eate de 

agteptat ca sulfui eh poath juca gì un rei de accentar de elec­

tron! nrin orbitali! ehi d. In figurile 1 aìnt renrezentate sub 

^orma unor ehgeti trnnzitiile eleetronice cnlculate nrin metodo 

P.P.P» incluzind interactiile conformationalet lurgimea acectora 

fiind o nfìaurh a tEriei de oscilntor teoretici /l’b/>

Pupa eoa ee poste remarla, correpondrnta dintre datele 

experimentale §i cele calculate cete foarte bunh, c^ea ce con- 

firmfi discutiile calitative mai sue presentate»

1.5. - Cpectrcle de infraroau» 

pectrele T.ale nitrililor ^i ale nitrililor hetero- 

oubetituiti premiata o serie de bensi decsebit de carnct^rìetico 
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gl in consocine util, pentru •lucidar« «trueturil •«••tor 

coBpugi.
Coa irai camctrr’ sticd banda din snectrul nitrililor 

•ate eoa ¿’»t^mtK vibrale* de valenti a triple! legìlturi 
C = :;, care »pare ir jur de MUTI cs»"’ Sn fUrcti« de efec- 

tul estroni e al -;r nKrii legato de scenata /29A

Tnbel 9. Scnzile de absorbti* camcteristic« ale 
nitr lilor alifatici gi aronatici.

rompuai nnnda de valente a CT' /29, 30/
_________________________ . Icm-J

Nitrii! all fatici ‘»040.2260
a-i?J

Nitrii! a , -nes'iturati 2217-2233
R2C«C2-0W

litrill srcsnt ci 2220-2230
Ar-cr

Tntensit»ten dr nbaorbtie a benzil CN de valenza depin- 

de cnsiderabll de natura subetituentilor din eietemul aromatic. 

Fata le benzonitril rubati tuentii ntr* 'v;tori de - lectroni nMresc 

freeventa gi micgor'az” intenaitatea InterA-afl de absorb^ie* pe 

cl nd e«l donar! de electron! nic ¿.or^nett frecventn gi nflresc in— 

tensitatea de sbsnrb*ie. Au fast noaibile corrieri ifansett in- 

tre rndicalul intensit^tii integrate de abeorb^ie^ respectir lo— 

gnrltBul noeeteia gi conatnatele S' de eubatit :ent /31-34/. 

Aceete InteneitBti integrate depind in age Bsur« de structure 

electronica incit not fi cordiate gl cu constantele de basicita­

te, conetantele de vitezU »le reac‘i!lor de hidrolisB sau al* 
resetiilor cu /32/t 734/.
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^deleite bensì din spectrul IR si nitrililor Piifa- 

tici sau aromatici nu mai implicò grupas o CN a§a c£ nu mai 

pot fi interesante p-ntru cazul der‘vat/lor fune ionali ai aci­

dula! elenio.

In cnzul unor derivati functional! al scidulu? eianic 

cu molécula miefi nu fost posibile calcule de vibrátil normale 

$1 deci o atribuiré sigurfi a tuturor ^enzilor exist nte in 

□pectru. Astfcl, halogencianii, ani mii d^ cianai, tiocianat 

§1 selenocianat fiind constivi!ti din trei atoni dismisi lini« 

ar vor face parte din claea de simetrie puntuali §i vor 

area 3 v‘bramii normale (tabelul IO).

Tabel IO • Vibra /ile normale ale unor 
acidului cianic comparotiv

derivaci eimpli 
cu cele ole HCN.

ai

Coapuaul Conditi! de 
inregi strare 
e sneetrului

^2
[c YW'^J

^3 L? tera- 
t ra

H3N
TTN
rcw

Cl CN

Br rw

T C N

gaz
w
w

gaz 
lichid

gaz 
lichid 
lichid

3311 
2630 
1'077
714 
730 
574
566
470

712 
560
449 
3*0 
394
343 
357 
321

2097
1925
2290
2219
2’06
2200
2191
2158

/37/ 
/37/ 
/38/ 
/39/ 
/40/ 
/39/ 
/4V 
742/

solid 1207 637,628 2165 743/
H 748 436,471 2053 744/

*SeCN H 55« 424*416 2070 7437,

DupS cum se vede. freeventa >)j a deriva* lor cianici.

relativ putin 1*: fluent® t S de cel de-a 1 treilea atoo al rolecu-

l«i, 3« poste corsidera ca fi *nd c rader!sii efi vibratici de
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valente "ubatit ;en*ii cu prcdoninant efeet atr«cator de elee 

treni (ha'.og«nii) leplasea?.-' acearttt tend - spr* freev-'n^e mai 

sari, favrizìnd atructuri-e limita cu le^^tur.< tripifi carbon 

aaot, iar cei deaeri de e’ectroni prin e ect masooer (0, .j, Se) 

apre freevente ^si mici, favori afnd ctri^turile linitS cu dubiti 

lefTtur’i "‘rben azot : _ r . _
X— C=N ------- - X—^=-N^* ^-=f=N'

ansile K 2 depind ìn -cì decieiv de n»tuwi «to-

n’Puì X ' e:*at de ^ruparea CH cere intervins ntîVmûsS rît gl 

prin constante de fort" 3 2eg'tarli X-CN.

•Trecìnti la d vivati ni ucidului cianic cu etructurd m^i 

complexé nu mai sint posibile interpretar! nf£t de ekhaust<ve. 

ile vom mul tuffi i <oar cu presentarci benzilor correteviatice gru- 

p'irli Tabelul 11 nrrzint benzile de ebeorbtle tn dome-

nlul vibratici CN de valenza o un0! aeri! de derivati ai acidu­

lo! cianic.

funi cum se vede, cianati! de nril gi de alchil precinti 
ìn generai un grup de 2-3 bensì in domeniul *’200-2T?n cm*1 cere 

pot fi atribalte vibratici ^e valent CN. ^crcetSr le efectuate 

ìn cesai cianatilorde nril /45Z pcntru a elucida orìgine» lor 

nu per e ri litaurit problema pe deo^in deoarece positio $1 In— 

teneltafPH ac etor bensì r.lmìne ne e chi ^bn 1*5, indiferent de natu­

ra solventului seu temperatura. ì.*odificnri arar ninnai la aubsti- 
t- »ia IzotcplcB a carbonai’:! nrin r19 /4n/. FìrcPen eaitl ìn ca. 

aul t5oc*ann-.ilor -Ja arii /46Z dunS cara .mele din ae.sté bensì 

ar « arreni ce super’oam, benzi de container., resnectiv rezo- 

nan*C Ferrei cu vibrati, fundar ntal’. pare e *i ra ;ionalft gl 

apllcnbim qi ìn cazul cìnn.atìlor de nril.
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in cara asceta vibraci 
«M

eeee pentru com
pararle

Soluti• 
O

C
l ̂736/. 

3e indie" valoarea atrlbuifl da autori vibratici fU
ndcacntalc de 

valente 
C

N

Solatia 
C

C
l^H 737/

Soluti* C
'1-H 73*1/
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Frecvm tele de- absorbJie a bendi CH deni nd relativ pu- 

Jin de natura substituentilor din nueleul aromatic ceea ee eate 

de fapt de agteptat avtnd In vedere influenza in general Died 

pe care o exercitB natura substituentilor a supra vibratici CM 

§1 in celelalte clase de nitrii!. Oonsiderabil mai aensibllB 

la influenza substituentilor eate intensitatea int grata (A) 

care a putut fi determinate in cazul unor tiociana ,i gi cisna- 

aide (tab' 1 11). 0 cordare acceptabiIB n fost ob^inutB in ca- 

sul unor tiocianatl intre log A §i valorile (T Hammett 7477.

?entru a pntea nnrecia influenza naturi! hetroatomu- 

lui aeupre bend! CM rodite in tabolul 12 frecventele acca torà 

pentru ciJiva derivati.

Tabei 12. Frecvente CM din siatemele Y-R-X-CM fem-1]

Y-R-X- -CT
-N(CH?)CT -OCT -SON -SeCH

4CH,O-C6H4- 2226 /3B/ 2222 749/ 2230 745/ 2169 747/ 2154 749/

C6%- 2230 730/ 2226 749/ 2230 745/ 2170 747/ 2157 749/
?ci-c6h4- 2234 730/ 2227 749/ 2273 745/ 2173 747/ 2150 749/

C2H5 2249 736/ 2214 749/ 2240 745/ 2157 749/ 2154 749/

Comparind frecvf'ntele derivai.’lor etilici constatate cB 

aparo o deplasare esentisiB opre, valori mal mici in cazul dana- 

midelor coca ce so exolicB prin efectul marcai resomer donor de 

oloctroni al azotului. In casul ciana*-,i'or pare cB e^ectul meso- 

mer donor de electron! al oxigenului osto eehilibrat de e^ect-il 

eBu induetiv a*rSg&tor de electron!• La tiocianati gi eoleno- 

c lana ti seBdorea considerebilB a froeventoi trebuie puefi pe sca­

rna cregterii naso! atoaului X care intervino in oarocare mKsurB 

la vibratia OM in red analog eu eazul anionilor de tiocianati
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gl solenocianati fafi da eoi da ciana»! (veal tabelul 10).

PacR in caeul nitrililor simp'! nucloul aromatic fünf« 

tioneasB ca donor de electron! fatfi de gruparea CT gi deal de« 

plaseasB frecventa apre valori alci, in cazul cianaaidelor, 

arilcianatilor gi tiocianatilor nucleul aromatic concureasB 

gruparea CN ca acceptor de electron! de la heteroatoa gi in 

cpneecintB deploseazB frecventa apre valori nai aari. In casal 

aelonoeianatilor acost efeet eate putin important. In essai 

anei aeri! de derivati aromatici KatritsKy gi colab. /50, 51/ 

au stabil it o corsiere simplR intra Intensitäten integrata de 

absorbtie in I.R. a bonzi! do scheint a nucleolo! aromatie in 
-1 ° jur de 1600 ca gi o constanti do substituent care os- 

nritn1; efect il mosomer al acostuia t
A - AKO ( Tk )2 + W

Cunoscind constants o' ° Haaaett se poate calcala 
o 

prtn <11 ferente T- constante de substituent, corespunsBtoare 

ofectului inductiv :

Resultatole ob(inute pentru o serie de derivati *Une— 

ttonali ai acido!ui dante sint euprineo in tnbelul 13. 

'•bel 13. konstante mesomere qi inductive pentru
gruparea X-CN /49/

x-cw A rr'
[ca/mol] R J I

nCCHjjrw 1^75 -0,32
OC!f «94 -0,27 ♦0,75COI 250 ♦0,09 ♦0,61

•CN 262 ♦0,09 ♦0,57
?9R ♦0,09 ♦0,54

Tintructt valori negativa ‘T* slmbolliFaas Sonori da
electron! prln afaet aeaoner asta clar rii in nrinul rind grapa
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rea NON gl apoi OCN funcçioneesK ca donor! de electron! fa^à 

de fenil« Orun^rile SCN g! leCN fUnc*(ioneasB in echinb analog 

cu gruparea OH ca atrBgStori de electron!. rfectul induct!v 

al tuturor grupelor X-CN este atrSgBtor de electron! gi pre- 

eumpBnegte categorie efectele aeaonere ale grup’irilor respec­

tive .

1.6. - Spectre de resonant II nuclear magnetics. 

Intxucit gruparea CN cate puternic atrSgBtoare de 

electron!, ea va deplaaa bensìle grupfiriloe alchiìice vocino 

apre cìnpuri mai joaso. Te de alta parte actiunea de serenare 

a grupei nitrilico este anisotropB gi cum grupxrile alchiliee 

ìn nitrii!! eimpli se e fl g In directia legfiturii triple -Csl! 

are loa o deplaaare apre eiapuri mai ridiente care compenseasS 

in parte e^ectul inductiv. In nitrii!i si'pii o grupi aetilen 

in alfa are & ■ 7»? * 7,9, iar in beta ìntre R,3 - R,7. Tn 

acetoni tri 1 aonalul se aflB la 3,10, iar pentru nitrii!! 

superiori grupgrile CH^ in bota la ■ R,66-°,79 /52/. 

In derivati! aliatici grup'rile XCW presintS aproape 

in eaclusivitate un categorie efe et atr’ìggtor de electron! co 

doplasoazB sennoloie de rezonantB nrotonicB n grupBrilor CH^ §i 

CHg vocine apre valori nai ode!« "stfel, cianati! de alchil 

previnta pentru CHj adiacont un scornai intra % • 5,12-5,72, 

CH^ in beta intra R,r5-A,35 /46/, iar tiocianatii scornale in 

Jur do 7 ■ 6,40 pentru CR^ in alfa, * 7,37 pentru CH^ in 

alfa g! R,60 pentru fn beta /52/.

Tn ceca co privante rezonanta sognatieB nucleari 
JfpMsdvea chimie.^

gtie eli deoinde ìn n^surS mai nic^ de densitatea de elec­

tron! la C9 ^i mai cu seaaM de e^ectele ani so tropica a subititi 
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entilor §i efectekde dispersi« íntronolecular«. Tn acetonitri 1 

deplaearea chirríe» a atomului de C din gruparea CN eete de 7, 

npn9 iar cea a carbonai ni din gru pa re a CH^ la 19^ pp® rat» de 

CS9.
''pietraie de resonant?- nuclear magnetica C ale sia- 

tenelor nromat co au foot fonrte bine st ¡diate Z52/• Produrli 

■onoeubstituiti ai benzenului precinta un singlet pentru carbo» 

nul subatituit gi trai duélete pentru atonii de C din orto, 

■eta gi paro« Deplaearea chinicfi a atonilor de C din nucleo 

depinde foarte nult do naturo eubotituentului, tn primi rind 

pentru atomi do C direct legat "1 apoi pentru cel din orto, Cn 

n"aurfi sai ni cd pentru cel din pare gl foarte niofi pentru atom! 

de C din nota. Aféctale aniso tropi co ale subatituentilor so no» 

niceetfi In primi rind aaupra atonului de C de care aoegtio eint 

legaci« In acest cas eícetele electrónico eint putin Inportante. 

In casul atomilorde carbon din orto fa^K do subotituont apar 

atlt efecto anisotropiee cit d electrónico, tarala atonii do 0 

din para se nani festa in exclueivitate efoctele electrónico. 

Aseaste expliefi do ce stnt poolbile corei Bri intre deplaearea 

chinici a acestora din urna d divergi parametri! care exprlnd 

densità tea de electron! cun ar fi, de pildfi, constant ele Hmnett 

Z55Z.

Efectele substituentilor In bensenll policubatitutti stnt 

independ ’nte pentru diferitole gmpfiri gi in consociati eint ndi» 

tive. In tabe.ul 14 se indica deplaaBrilo chiniee ale atonllor de 

enrbon din o, n gl p fajl de gruparea XCN tn o serio do derivati 
functional! al acidului dante.

Po basa deplaofirilor chimico din tabeld Kt folocind de» 

plaofirilo chini co alo dorivottlor fenilici coreepunsfitor caboti-
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Tabel 14. DeplasSrile chimica nle (standard: tetravetil» 
eilan) in o serie de deriva;! functionali ai aci- 
dului cuanic* /54Z

-X-

p Y-O,H.-X-CN r 4
CN YY- C1 C2,6 C%5 C4

-0- H- 153,5 115,8 131,2 127,5 109,2 20,9
CH,- 151,8 115,5 131,5 137,4 109,5
Cl- 152,3 117,8 131,5 132,9 109,2

CH^O- 147,5 116,8 116,0 158,8 109,9 56,4
^2- 156,9 117,1 126,9 146,5 107,9

—S— H- 124,p 131,0 130,7 13 ,7 111,9
CH-- 121,4 131,7 131,1 140,8 111,6 21,9
Cl- 123,9 132,1 131,2 136,5 110,9

-Se- H- 123,2 133,4 131,4 13n,6 103,3
CH,- 119,4 133,9 132,1 141,0 103,0 2°,0

-NCHj- H- 141,4 115,3 130,3 123,7 114,5
CH,- 139,0 115,5 130,8 132,2 115,0 21,0

CH^O- 134,7 115,4 116,8 156,6 11^,2 56,2
Cl- 140,4 117,4 130,3 128,9 114,4

t:ii(i CgHj-T 755/ au fost calcolate increncntele pentru caleu- 

lui deplaeSrilor chinice ale atoailor de C din nucleul bensenie 

eibatituit prin gruparra XCM. Aceate increaente sint cupr-nse

In tabelul 15.

Tabrl 15» Incremente Dentro caiculul 
ole atom*lor ’e carbón din

13 deolas ir'lor chimico C 
nucleul fenolle in deri^

▼atil CcH--T-e=W 
_________2_2_______

xcw A1 ¿2 △3 ^4 I.it.ratur*
-CT -l«,0 3,2 -0,5 4.9 756/

-OCN 24,6 913,1 2,2 -1.5 /54/
-se* -3,8 ?.4 2,0 2.0 754/
-reCN —€ 11 4.« 2,8 2.5 754/

•N(CH3)CN 15.? -13,4 1.8 4,6 754/
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r-au r»u git eorelBri lini are Intra incremental △ gi 

conetenteie de substituent , gruplrile XLN ineadrtndu-ee 

perfect printre substituon^ii usiteli« Introétt In benaonii no— 

no cube titubi diferen-.a dintre increnentele deplaeSrii chimi ee 

Ò4 - sint in general o nlsurH bunS a deneitStii de elec» 

troni in pare acee.ea ae coreleazB foarte bino atit cu valerilo 

cit gi cu densitSVle de electron! q* calculate prin neto- 

da P.P.F. /54/.
Sennalele de resonanti magnetici nuclear» a N*4 depind 

da foarte ault de nature substituentilor de la asot. influen­

za substituent’lor nu oste in gen-ral previsibili fi-nd depen­

dents gi do caracteml ionic al atonului de asot. Scanalalo ni­

tri lilor (95-150 ppa fall ’¡0^ ) so aflB in general la cimpuri 

internediare intro eemnnlele anoniacului gl aalnelor (310-179 

npa) gi nitrarilor gi nitroderlvatilor (-30-50 ppn) 752/. Wo- 
sonanta nucleari W14 a CH^CW presintS o deplasare chinioN de 

140 ppn, iar a C^H^CW 119 ppn fai;6 de HO^.

^eplas&rile chi idee ale rezonanlei nuclear magnetico 
W^4 pentro o eerie de cianati gl eiananide sint cuprinoo in 

tabelui 16.

’loplasaren ch-'nieH a a toni lor do asot din grupKrllo CW 

se afia la valori relativ marl fa*4 de nitrilii sinn'i, coon 

co denote o donaitate miriti de electron! 7 la atonal do asot 

coreopunsfitor unui efect aesoner do tipul : _
—x— > -*= c — n:

Tntrucit deplssaren chimici W14 oste dependent! do den- 

eitatea do electron! ~la atortr.il do apot, q^ caleulatW prin 

aetoda P.^.P., oste posibil! o carolare liniera intro cole doo« 

valori in casul cianatilor de aril /54/.
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Tabel 16. DeplasBri chimica nle risonante! nucleo^ magnetice 
(standard nitroBetanul)

Conpusul Li taratura

pCgHjOCN 211*3 754/
pCH^CgH^OCN 213*3 754/
ncic6a4ocif 212*3 754/
pCH^OCgH^OCN 215*3 754/
pNO2CgH4OCH 189*5 754/
h2n-cm 196*2 (CN) 757/

♦
366*2 (NHg) 757/

HjN-'m 270*5

(CH^-OH 184*2 (CN) 757/

386*2 (NHg)

(CgH^g-OH 193+10 (CN) 757/

335*10 (NRp

Oeplaaarea chimi cB a a tonai ui de nsot din ciana- 

nido a» valori considerabil nei mari fati de cele gBsite in 

nod obignnit la amido, uree, tioamide ji tiouree (105-120 ppm 

fatd do CKjIVOg) 7577. In solatii concentrate de HC1 ale eiana- 

nidoi ee obeervB o singurd dep1osare chinicB care apare aproxi- 

nativ ca o medie a deplaadrilor chimica ale giMp^rilor CN §i

NHg» Aceaeta sugereaaB o protonare la CN innata de o rapida

t automeri aere :
m- c= n +- wa

+■
n^—

tri = C — V h

19 Tntruclt spoctrelo de resonan(B nuelearS F pernii

eorelBri cu valorilo <fI gi ale substitaentilor din paro, 

conferò relatici /56/ :
/CÌr - /C, t \L
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au foat determinate doplaoSrile chimico alo nitrililor hetero- 
subatituiti aromatici para fluorurati. Folooind valorilo CTa

calcúlate ne basa intensiVitilor integrate din spectrolo T.l. 
o

(». acolo) a-a calcilat 7° = 7a ♦ 7*. reapectir 7T pentru

grippile X-CN (tabolul 17).

Tabel 17. Peplaaarile chinice alo ín o-FCgH^XCM (standard 
CgHç? 3! valoçllo 7T. calcúlete din epoetrols 
de R.W M F19).

bxar.inînd aceite dato resulta

x-cn

(In CCl4)ppn
'h 

(calculât)
7’ T®

Lite­
ratura

-O-Ctì -2,32 0,6 0.4 0,48 /49/

-S-CN ♦2,75 0,6 0.7 0,699 758/

-,'e-cn ♦2,«6 0,6 0.7 0,664 738/

-»(CH^-CN -7,70 0,0 -0,3

c3 grup’trlle XOtf au tóate

un efeet indictir atrSgOtor de electron! eu exceptia N(CR^)Clí. 

Tintad acama de efectele in sonero, ntunci efectul global esto 

atrSgStor de electron! lo grupárile -S-CN, -3e-CN, -o-CN gi do 

ñor do electron! la H(ZH^)-CN.

I.7. - Asocíate prin legatari de protoni.

-tudiul leglturilor de proton peate aduce infornati! 

extren de importante prlvind structura electronica a compugi- 

lor implica;i in acce tea in cantate do donor! eau acceptor! 
do protoni.

Dopi concep£ia actúala esupra naturi! legatarii do * 

pro on intramoleculare so adnite c» oa oe datoregte in 

rtad unni ofoct elect rootaUc. A ceo ta consta Int^-c internatio- 
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ne diool-dinol intre o le-'SturB X-H a donorului de nrotoni gl 

o postile togata In electron! n eau ~ ei noleculei. Legatura 

de proton aste cu at!t mai puternicB cu dt legatura X—il eate 

■ai polarB §1 cu cit deneitetca de electron! la ac^eptor cete 

mai importante.

Mitrili! ea gì derivati! fùnctionall ai acidula! ela- 

nic not funetIona In exclisivitate ea acceptori de protoni. 

In cazul nitrililor »-a stabilii cB interectlunea cu donanti 

de protoni ee face prin intermediul perechi! de electron! ne- 

participonti ai atomului de asot, situate pe orbitalul hibrid 

ap. Acereta interactiune se va face aaadar ne direct la leglltu- 

rilor c-C=N Z59/ gl anume C-C=M ... H-X. In ceenl derivaci« 

lor fune Rionali ei acidului cianie cu formula generai*! :

exists multiple posibilit3|l de acceptare a nrotonului:

a) la pereehea de electron! nepàrtieipan(i ai atomului 
de asot;

b) la electron!! TT ai dublei legatori "=N ;

c) la nerechea de electron! nepeeticiponti si hetero- 
atomulul

d) la electron!i T~ ai*sietemului aromatic;

e) la electron!! neporticipanji ai eubstituentilor 
sletemului aromatic

Atit pentru determinare« naturi! asoc'atului cu donor! 

de nroton continlnd gntpSri OH, cit gl pentru carnet ■’ri sarea 

■a cete foarte utilB valoarea ^oH represintfi deplnaa- 

rea prin esodare a bendi de abeorb’ie dntorlts vibratici de 

valente OR /(^/.
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fantru a avita autoaeoeierea donorului da protoni con— 
-centrati« neoetnia (4-5.10”’ M/l) oate cu mlt ani alea dacit 

eoa a aoceptorului (o,1-0,3 M/l), ca solvent utilisindn-aa In 
generai COI*, d'ir i orieare al tul cu doneniul 330C-3500 aa”^ 

libr. 

ntrucit dorando de tarla saociatrlor, acoastd

valoare deetnl de Riferita tn Amelie de sodili in otre 

se rraliseas® aeocierea« In tabelul al Sturai se presintd daao«» 
niile in care npgre vnloarea A V pan tra diferí te ti puri de

asocíete« 

rabel IR« Esentile vaìorilor iùnctie de ti pul
aeociorli (donori de protoni fenol; solventi CC1*; 
t - 25°C) _____________

ripul aeocierii Pomeniul vnlorilor ^xeaplu: Lit.
△ QJ{ /C® / Aceoptor 

protoni

Cu rleetronii i> 78 Z62/
ai slsteeului 
aroaatic

45-80
□¿I, H(CH,)2 78 Z62/

49 /«V

Cu electron!! n ai 
unui heterontcn

R0-150

_________

123 /«l/

Cu electron! n ai 
atosului.de asot 130-170 C^CT 153 /61/
triplo legat

Intrucit in ausai tuturor nitriIlior haterosubstituíti 

valoaros pontru aaoaiat'-lc lor cu fenolul cete ouprinott 

intra 120 gl 205 oa /63/, resulta e« asociares ara loe prin 

pareabas de electron! nepartiolpanti n ai atoaulul de asot din 
gruñarea CN.
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In eazul asooiatului 2,6-ditertbutilcianatului da fe- 
nil co fenolul ^yotI spare la 157 cm-1 diferit*! tn mSsurS 

foarte nicfi de △ pentru aeociatnl cianatului de fenil 

cu fenolul, enea ce denonstreazS lipsa oricQrui efect steric. 

Nomai asocierea prin perechea de electron! a atomiHii de asot, 

hibridizat ap, care eate coliniarS cu tripla lectori ON pos­

te satisface accaat3 condiJie /61/.

Aaocierea prin aerechea de electron! nepartie’penti 

ai atomului de a sot oste in aeord gi cu orirntares aonentului 

dipoi la deriea^ii acidulo! cianie apre atomul de asot nitrilie

Diferenta dintre freeventa vibraJiei de valenti 

OH libere gi esodato cete o mdrime care esprimi §i eantitativ 

tSria asoeiatelor respective gi in conseeints poste educo in- 

forma*!! importante orivind struetura electronic" a nitrillion 

het eroaubatitui ti•

In diferite class de derivati functional! arenatici a! 

acidula! cianic a i foot poaiblle enrolhr! foarte bune tip 

Hammett intre △7gg Qi T° ale aubatituentilor din nucleul 

aromatie Z63/ : ¿Vqh ■ b (T° ♦ a.

Tn tabelul 19 tint presentate oeeete conciari nrecum 

gi valorile centro △Vgri pentru aeociatrle comnugilor neeub- 

etituiti. 
~abel 19. pentru esodatele deriva* il or functional! ai

acidulo! cianic co fenolul la 25° in CCl^ /63/

Nr. Campagli a /em“1/ b /cm“1/

1. Cl CW 93 0,00

2. BrCN 102 0,00

3. law 114 0,00

4. trOCN 143 34,9
5, Arsan 13B 35,0

*rSeCW 143 26,6
7. ArNfCHjJCW 196 43,2
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Comparand valorile △V QH alé compugilor nesubstituiti 
din tabelul 19 on cea pentru acatonitrilil A^0H • 160 cm”1 

rpzultH cB in anearblu afeetul halogenilor precum §1 al gru- 

pBrllor Aro-, Ar->§i «r-fo- eoto atr^Ster da electron!, efec- 

tul inductiv precumpttnind cel mesomer. Oruparea ArW(CRj) so 

manifesto dlmpotrivS ca donoare de electron!, efectul mesomer 

orecunpAnind pe col inductiv. ModifieBrile s^rjcturalo in nu­

cí oul aroratio so transmit tn mMenra cea me! mnr^ la cianami­

da §i in oKanra cea mal miel la solenoclanatl (velorilo 6 din 

tabal ul 19). A cea ata dexmatreaoB cí ofértalo resomero ale lui 

X din gruparea XCW ecad in seria t

— N—CN \ — O—CA/ — S C A/ "> —Se — C A/
I '
c«j
TBría aoociatelor exprimatd prin A y0H sato fúñenlo gi 

de tíria acida a donorului de ptotoni dupfi cum reíase din oore- 
lares : A V • c ♦ dpKa , unde Ka este constante de aeiditate 

a donorului de proton 763/.

In tabelul 20 se dau valorile pmtn ecnstantela c gict 

pentru o aerie de deriva^! functionali ai acidilui cianic. 

Tabal 20. Constantale c ^i d pentru co rolaren valorilor aVqh 
cu conatanta de aeiditate a donorului do proton!

COBpilOUl c d

CgHj-O-CM 29« 15,1
Cf »5-3-01 2M 15,1
Cg^-Se-CW 294 15,1

347 15,1

7n casal une i acrii de ciana;i gi de tiocianati do aril 

substituíti au foot determinate in solu,íi de CC14 eonstantela 
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de eehilibru ale asocíatelo? cu fenol la citeva temperata?!, 

entalpiile gi entropille gi energiile libere de asociere 

/6V. Constantele de eehilibru ale asocíatelo? prezinta o co- 

relare Hannett de forma : lg = 4,37 - 0,46 T°.

Entropille de asociere slnt practìc constante fiind 

pentru intreaga serie de cianati in limitele -108+0,2 cal/ 

mol.grad ceea ce demonstreaz” c5 indiferent de natura substi- 

tuentulul din nucleul cromatic intervin aceiagi factori sto­

rici In asociere»

Kntalpiile de asociere coreleasä liniar cu constantele 

dovedind cä asocíatele slnt conditional? exclusiv entalpie 

de subetituen^ii din nucleul aromatic care modified densitatea 

de electron! la atomul de azot»

1»8»- Conclusile

At it prin examinarla ?nei serii de pmprietfít! fizice 

ale derivatilor func/onali ai acidului cianic f^X-CNt cit gi 

prin interpretaren rezultatclor calcúlelo? mecanic cuantice se 

pot trage urmdtoarele conclusi! privitoarc la structure lor 

elettronici:

1» In gruparea nitrilled (CN) atomul de azot are o densi tate md- 

ritd de electron! gi in consecintù un carácter nucleofil» 

Atomul dd carbon dimpotrivd are o densi tate miegorat» de 

electron! gi deci un carácter electrofil»

2• Heteroatornii X prezinti fajä de gruparea CU un efect induc­

tiv atr^g’itor de electron! gl unul mesomer dono? de electron! 

Sfectul inductiv scade in seria
ÖvCN'; - Se-CAJ > -A/-c A/

iar efectul mesomer creste in aceeagi serie»
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Drept urttre in aooeagi seria crogte gi reactivitatoa do­

ri vatilor acidului cianic fa^fi de agenti! electrofili gi 

scade faJK de cei pucleofili«

5. Fatà de grupSri alchilico grecate la heteroatomul Xt gru- 

parea XCN are un efeet inductiv categoric otrftgStor de 

electron!. Tn casul osterilor acidula! cianic §i al ciana« 

■idelor apare un etect mesoner donor de electronic iar tn 

cel al aaterilor acidului tioManic gi selonocianic, din« 

potrlvS, un efect Be some r predominant atrSg&tor de eleo- 

troni'

ifectul global fatà de un nucleu aromatic oste donor 

de electron! in cazul cianamidelor gi atrfigStor de elec­

tron? in celelalte cazuri discutete*

Acenstfi structure electronic« a derlvatilor functional! 

a! acidului cianic detemintt sene*Mlitatea lor la aditi! 

pr*n nine nucleofil la atoaul de carbon al grupSrii cianico. 

Acoste aditi! pot fi catalizate do aeisi atit prin transfer 

do nroton, ett §i prin simple asociori prin legatari de pro­

ton la atomul de asot nitrilic.

Renetivitatea tn aditli prin atac nucleofil trebuie stt 
scad« in seria :

9v-ca/> -ocaj^ -scn >-^ecw y-NCAj 

sensibi1itatea la catalisi acid», dimpotrlva, era sctad in 
acoea^i serie«
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?•- Peactii ale derivatilor funzionali ai 

aeidului cianic cu comparii hfdroxilici 

ai amine»

2*1.- Reactiile halogcncianilor» 

2•1•1•- Pencola halogencianilor cu alcoolii ai fenoli!.

Renella bromeianului cu "Vnoli* rp unii ai cooli foarte 

eZsi, in absenta unui exces d<? fencl, respectiv de alcool §i 

Sn catalisi bnsiefi, rate o csle comodi dè ob^inere a eaterilor 

aeidului ciarde /64~r6/e In presenta unui exeoa de aleoolat 

(fenolat) se ob^in esteri imino carbonici san esteri ai acidu­

la! cianuric /67f 68/ :

Tntrcduclnd prin ni curare: la 0°^ o cantitate stocheo-

■etrich de bar.S (de prrfcrintfi tri et! lamini) irtr-un nmeatec 

eehimoleeular de fenol ai halogencian in solaV0 ncetonictt, ae 

fornica z fi randamente foarte bune de cianat.In aceete conditi! 

hai gencienul fiind in mare excea fat^ de anioni! dr fenolat $i 

in acelagi timp mult mai electrofPi ffltE de ciana tal format, 

ae vor evita reactiile aecundnre de mai sua» ^oar in cazul 

cind arilcianalul, datoniti unor sabatituenti atr&gStori de 

electron! (doud grane nitro, o gr^pa nitro ;i doufi halogen, 

5 sa a 5 halogen! la nucleo /69/), devine foai'te electro£il deci 

comparabil cu halogencianul, el se poate t anaforna printr-o 

reset;io ulterioartt, fomindu-ae ca produs de reactie In emclu- 

aiVitate diaril-imino-carbonatul /69A
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de mi str un carácter d 'stul de general t 

putínd fi aplic-itS la mono- gi polifenoli 7V, hafteli 

/n, 72/, fenol! ímpiedicati atarle 77^, 73/, carbetoxi-2- 

-h!droxi-3-nntracenl/74/, aleooll nolihnloienati, tricloro, 

tribromo, triflucro-y?,/? yetanol gi dicloro- /4,/S-etanol 

/66a/ gi enoli /75/ gi poete fi cu ugurin‘,1 aplicatfi indus­

trial (randoment

Cianatii aromatici írpiedica$i st ríe ce pot obtine 

fHrS nici o dificúltate nrin rcactia dintre broncian gi fend- 

xisii alcalini /66c, 70/. DatcritB tmpiedicSrii eterice sínt 

excluso roactiile consecutive de formare a iminocarbonatilor, 

resrectiv a cianuratilor de aril corespunsStori. Astfel, pri- 

mii cianati aintetisatl tn I960 de R. Itroh gi H. 0ue4fr/73/, 

apoi de li. Hedayatullah gl L. Denivelle fio/ au fost cianati! 

inpiedicati storie ob+inuti pe acoastS cale. Autori! revoca­

tivi au incercat sii obtinS gi nl£i cianati aromatici pe acea— 

etB cale dar, dat fiind procede*il anlicat, tratares broacianu— 

lui eu fenoxisi tn cantititi echimolecilare, cianatii, odati 

foranti, au tricot in iminocarbonati care s-au dpvedit a fi 

singurii nrodugi stabii in aceste conditii.

Alcool!! inpiedicati storio reac',ioneazS cu cloreianul 

in ''roventi do hidrurK de sodio sau butilliti i rezultind al- 

ehilcianatii corpspunxStori. Aetfel, de exenplu, reactioneazH 

terj-butil-netanolul pi alcool!! nliciclice /76/ conductnd la
cianati cu structiri do tipul 

fi 

Wc- c— Cll--—OCA/ • 
* I 1

o 'C-aJ

) hì/YXc*'j

BUPT



• 43 -

Ctudil cin-tice privind reactl« broncianului co fenoli! 

eau ioni! de fenoxid nu eu fost intreprinse plnS in romentul de 

faJH a§a cS nu se pot da detnlii privind mecanismul eceetei re- 

actii*

2.I.2. - Reactia helo^encianilor cu aminole»

Hnl ogenciani^ reactionrazfi cu amoni^cul, In eter anhi- 

dm, fomtnd cianamida Z77Z :
4- fJIhf Cl^

A cea sth met nd 5 nutin modificata sth la baza unii proce­

den industrial ZXCN : WH^ « 2f25 * 2f0; 5-°-, solvent inert 

(dioxan sau dimetoxietan)/ Z78Z.

T!alo$encianP reect^oneasfi cu afínele primare /79,qO/f 

secundare 779, ^IZ, ^orratnd cianamida substituí te: 
+ H-X

Convnrsia di recth a ominelor secundare ín cyanamide di- 

substituíte cu HyC?T decurge cu pandamente josse, ele! o parte 

din nminfi trece ín bromhi dratul reenectiv. Tn continuare bromhi« 

dratuT ín red frrevent reactloneazh cu cianamidele formate dínd 

guanidine ca nredue principal de reoejie. Tn vederla evitarli 

formSrii guaridinelor sr 1 aerea e fi lo temneraturfi scalzata, in 

prezen^a unui exces de aminfi eau adaus de hldroxiri alcalini 

ZR2A
/f¿- Maminrle ca et!lendiamina eau lt2-fenilend lamina for- 

meazh cu halogencianii9 guanidine ciclica /93Z. In literatura 

examínate nu eu foot intiInite studi! de cinetici gi Decanism 

al reactiei aninelor primare §i secundare cu BrCN. Tn partea 

origináis a aceatei tese 8 e vor presenta corcetfirile propri! 

intreorinee tn aceastfi direetie si conclusine privind mecanie- 

mul de rese tie propue.
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Reactia «Binai or tcrtiar* cu RrCN a foat d*eeri*l pon> 

tru prima data in 19^0 de J. von Iraun ZM/ gi-i coarti numel* 

(reac*ia ■ foet descoperitS indépendant gl publicatfi dupB cinci 

•Inttaîni 0 de cheli gi ^rr /»»5J. AcenstH reseti* a rimas 

in continuare un cubiect Toarte discutât Z79, °6—R9/»

In general, amincie terciare acidice react;ionea«B eu 

3rCH formtnd o clnnnnid« disubsVtutti gl bromuri de alchil 

779, RPZ :

li"

—fJ + Sy C A/ -----> \ C Kj r £ tf v'
i</ . k

In cazul aninrlor mnoc; dice t en de xecp^Uj pároli din« 

’i-aubstit ;it$t rpactjia dreurge tn dou£ directiit una cu conserva- 

rea ciclul i, iar cea?altA cu scindarea lui. In casal aninelor 

bieiclice, fireste, ramine poeibilft nomai variante a dona Z90eR9/

(c#jx a/- cv-
(c r ÔV IL

In cazul nminelcr în car atomo! de nzot est« legai de 

un atoa de c&rbon secundar sao terciar apare o reactif paralelé 

de elixinare do forjare de olefinr Z97t 96Z :

K' A R/ q7

•tesele heterociclice aromatice de tipul ?iridine!,

de exesplu, adi‘Jontosa 3rCN la leRltura dublfi carbon asot /79/, 

reseti* fiind armata de *cindarea ai3tesulai ciclic gi fbiasr** 
unor produci coloraci.

Reoctia von Iraun dacurge prin formar*« unui intera«»

diar inatabil cu e ructara unsi sari de cianntoniu, untati d* 

utacul nucleo fi 1 al anionului d* broa la unul din atomi! d* cer-
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bon ai radical'1or Blchillci legati de atomi de azot, fonsìn- 

du-ne bromuri de achil ;

----- *• ñv 1- Ñ=C -----/\/—C

CH^-N (C^)z-C=/V—••• CMj '■ HÌC^)^^ 

------8v-Ch + N

Vitesa de reaoqle a acestor procese este cu atit mai 

mare cu cit anina ter^iarh are un cnrocter nudeofil mai nro- 

nuntat. Aceasta corcspunde nrobobil cu o rtanii lenta, consti» 

tuith din atacul nucl ?ofil ni ma’nel la 3rC?:. Aminole al «fa­

tico simple reaer/oneas fonrte energie Inclt rcc^anS o di- 

luare cu un solv^nt inart nentru n putea controla rcoc^in.

Ab: nele aromatica r ?ac ,ion az* mai ;:reu, inr J-alchil- 

eril-àcrne e necesita condili roletiv » nergic pmtru scinda- 

re# cb^inindu-se prodúcele cu mndam nte mici. Intrucit ciana- 

midele sint mult mai putir nucleofile, nu apare, in generai, 

pericolai unei reac’ii in continuare a onesterà cu ^rCW In 

ceca ce private eliminarla sub foraS de halc#?nuri de ni chi 1 

se ponte afirma chj grupa rea benzil se sc?ndea«K cel mol uqor, 

urmatá de grup rile a7il n-rilchil. In cnrul arinclor sub- 

etituite nsimetric se elimini cu orec^ere gru^orea cea mai 

«5eh : f
NC»b-^-^(/n t C»3

Ccindorca an’nelor nrocatier’ cu fomarea ArBr nu a 

foat obsarratM.
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Reactia da eliminare cere insolcate tintori reactia ron

Broun tipici ponte fi ÌnteleasS ne recría la mecanismul

nal sue prnz ntnt 779/ :

tM3
I '-f 

«,C — c — N — c hi 
b I I

A/------ CA/

H Bv

o reac*ie secundará este representatà de reactia din- 

tre aminn in excee ,ì broreura de elchil cu formares unor «S- 

ruri cuate mar? de ntroniu. Aceet procee poste fi evitai, sei- 

gurind continua un excea de 3rCN fate de aminB in tinpul reac- 

tiei.

2.2.- Reagitile eatrilor acidilui cianic.

2.2.1• - Rcactia cu nna.

"'ianatii de a'Phil ndilioneaaB apK in catalisi acidi 

■au bazicK ^nrsSnd uretani /93/.

Planali- de aril roaetioneasi cu npa in ostali sa ba­

sici a trietilnsinei sa-, Mdroxlsilor alcalini fonrind feno­

li! reeneetivi.

Heoanienul de rosolie pronos oste oraitorti /69/ f
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A<-O-CeA/ 1- 1^0 Ay O —

Ay-o - i'

Oií~ ÓH-
ün-

N»^ t OH ~

i

O

.0
-O—

^on- 
ow~

a, o

’n catalizó acidas (ÜC1, ¡L,^.) cianati i d<> aril adi-

$ioneaz3 apa, obtinindu-aa

Ay-0— z=:n i^- 

( sí pf. Ay - It)

\V O- C=A/«-o------ > p.-

narbamaji /94, 69, 7?, 95/ s

O- C=á/^_, ¿-0-c = o 

;o<
H * // X H-

O 
11 + 

O — C — A! H 2. +

l 
H-

tenc;iile de mai sua su fost studiate In cazul ciana- 

tilor de aril subatitutti /2Rt O6-9Q/t ìmpiedicati steric 

/66ct 79» 100/f derivaci ai ateroidelor /101A

2.2.2. - Beactii cu alcoolii.

Alchilcianatii reactioneasS cu alcool'i ca atari9 reac- 

Jia fiind íns?S putemic catalizóte de acizi ^i base» Alchilcia- 

na^ii alchileazB alcoolii transformíndu-i In et*ri. Acidul cia- 

nic format reactioneazS ín continuare cu alcoolul in excea, du- 

cind la eeterii acidului carbamic qi alofanic /93, 9^,1^3,104/, 

conform échamelor uroatoare :

/^Oc A/ |VoH ---- > K- o -p.1 + H 0 C A/

IV 01+ ------------> ^o-co— NHZ ---------

(«x •. ü t k' - e+'U
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In present* unor ÉN* eare asigurM concentrati! sufi— 

olente de alcoolati (alcoolati ca start, hidroxisi, carbo­

nati, hidrurl alcalino), rosetta la un cura diferit, duclnd 

la dialchil-taino-carbonati 796/ :
¿OCA/ + t-'o» ¡LO- C-O ic’ f «'■ il = e+»L> 

/uH-
AcoaatS rosette explieB dd ee IneoreBrile tinpurii 

de a aintetisa cianati do alchil prin reactie Intre etano- 

lat do eodiu gl BrCN au eguat. Kantssch gl Mai 7104/ au co­

municai o Corsare aproape cantitativK a dietiliaino-carbona- 
\ 

tului. Alti cereetAtori au gUoit ca rwoide al accatti rese­

ti! trialeMlcianuretul, preaipue s fi resultatili trimeri- 

eBrii cianatului do etil.

K.A. Jeneen gi colab. 796, 109-107/ »tabilese ine» 

cB alchil-cisnatii» apre deosobiro do aril-cianati, nu tri- 

aeriseasS la cianurati, ci in primul rlnd isomeriseasB la 

taccianoti » care apoi trimerisoasB la isocianurati.

Aditis aìcoolilor la cianati? 'e arti oste senoibi- 

18 la catallsB basicB sau acidB 794, lon/. In eatalisB best­

es a alcoolatilor, hidroxisilor alcalini, carbonatilor alca­

lini gi hidrurtlor alcaline 7108/ savtrialehilaninelor 7957, 

arilcianatii aditioneas» rapid alcool!, duclnd la iainoaril- 

alchilootortt acidului carbonie. Aooet primprodue do editto 

roac.ioneasS In continuare, eenfora resetioi do sai Joa 

7f , 7r>, 109-111/ i 
. ß Ay ÄvOCN
Avoca/ i- fi oh — --——>

p. 0 H OH-

A-iO^ ^OAy
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¡tencia s-a nres nus c^ nr-aint'i urr^irml mecanisc

in presenta catal itici e a^inclor alifatice /75/ :

DacT se fclosefjtc drcnt c^talizntor tr comnus nucleo­

ni ic slab basic, ca de exerplu, halo^enuri alcaline, nrilcia- 

natii aditioneasi alcoolii, formtndu-s'- aril*1chil-imnocorbo- 

na(i» BrLi ^i I*' sint catalizatori * cei mai indicati» Hin ta- 

belul 21 reiese ci substituenii a tri? ito ri de eTectroni tn 

nueleul eronatie rireec vit sa de reac:iet iar alchili cu efec- 

te steric*’ innervante tn molecule alcoolului o microreazi /109/< 

Tn casul catalia i aride fde exemnlu *JC1), nrilcianatii 

aditloncasft alcoolii foroind clorhidmtnl nlchilarilir*nocar- 

bonatului. testa, crintr-o scindane Pinner, conduce la enrba- 

matil de aril /I**, 112/ sou reactionind cu un exces de alcool

BSTUUlu* rutirewi I
TIMIDO ARA 

nbuoteca cemtulA
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Tabel 21<, Reactia de fornare a aril-alch:1-iaino-carbonatilor

x c6h4o.
XOFIK Q )

Tinp de reaeti« 
(minate)

X» R-

Catalieatcr4 andanent
(«/

H C«5 Uür 23

"a’b MHr 5,b> 100

n-C^Hj Mir 59^^ 66

i-C^ Ulr 40b, 900

n-C^ Mir 55b) 70

KI 76 23

n-cn^ CH, in 95 15
n-CK, OH, KI 68 12

H CH, K7 96 10

n-Cl CH, KI 71 7

b) dandse^ntelc n>j fort anreeiate din datele da 9.M.N.

a) ^andaannt ranortat la prodtiHii initial!

la ortoeetrri ai acidului carbonic /75, 112/ :

AvOC^+
HX 
----->

"a< 0^ 
ko llOlb

-A^OVt

AyO —

GtoV
X

o
C---

+- N

In eatalisS acidü (^3^4) orilciana,ii rractfoneaiÄ cm 

alc^oli tsrtiari ductnd la im ininocnrbonat instabil care aufa* 

r« o trnnapositi« qi ee tmnB^oraö in n-aichll-uretani A13f114/t

AvO-C=A/ + (RJ5C-CW c —
ö

'■-a 8‘nbilit e», cMar tn abaanta catmiantorilar baaiei, 

we lac adi \ia aleoolilor la cianatii de aril. Heectia deoarge 

nult Bel ineetf lainoearbcna*; 1 *orwa,i avind un rol a>itocatali»
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«ator mi/ •

AOCN > «OH —/ C =NH 

i «OH 
¡'ArOH

2.2.3. - Benc^ia cu fenoli!.

In presenta fen lului ca stare la cnld are loc trimeri-

sarea ciana*ilordc arii 71 de alchil cu forourea cianura*ilor 

reepectivi 77 5/• In prez n^.a bazelor, fenoli! adi*ioneas£ la 

ciana*iì de alchil sa*: arii forrolnd imnocnrbonatii respectivi 

/64, 70t 93, 9f, 97, 102, 113, 115, 116/ :
ÌLO^N + Zk OH-------

A^OC A/ 4- AvOH- 
aJ OC Al 4- Av <714

—» AvOH- Avocai)

DJerillminocnrbona\ii aeÌB«*trici aint in generai nedie- 

tilabili. 21 ae deacosnnn la ìn:-:'<lsire in trieaterul acidului
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danuric ¿i fenolul nal acid.
Arilcianatii avSnd eubetitienV p itrrnic atr&gStori 

de electronit fomeaafi ci fenolul in watalizU baaicS, prin 

interrardinl di ar’1-ininocarbonatilor, fenolii aibatltuiti 

rcanectiri ?i fenilcianntul ca'« trece apoi tn di*enil-i«i- 

nocarbonat trifenilcinnirat /F4/ s

otN *pk°H °-(- ~°pk —*

o M Ap^o c nÙ

QPk, 
MH

pi o- c~oPk + L RkO^^pU

■'r’ntr-o r^achic de poliaditie, difendi! fortneaaB cu 

dieaterii aci'ului cianie poliialnocarbonati de aril A, 5»

75, 94, 117, 11*/ : y
m, M CO- Av- OCA/ + ov HO — Az — OW

NCO-Av-0- C— 0 - Av - 0 -C 
u li
MH- mH-

- 0 o- A-O-A*
M-4

^olimprii superiori obtinuti ae pot presenta in bloc, 

foli: snu fibre avlnd proprietari rimarcabile electrice qí 
stabilitati tenaicfi /5/.

3e cunoec reactü ale unor produci trì functional! 

earn forneazS «ac ^molecule cu resele inninsite /5A

2.2.4. - Reaetla cu agoniacuì.

Anoniac 1 in aol itie eteric i la tenperaturn camere!t 

reactioneasK cu eeterii acidulul cianic (raporturi nolare 

ROCK : TTH^ • 1:1) conform eehemei de mai joe A1A-120/

ROCNtNHj-HK-O-C-AliKA RO-C-AIK-c-C
In » a

NH J rM»
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In mediti npos sau alcoolic, cu excee de cianai (ranort 

molar QOCN ; NH^ « 3:1)« resetla continua cu Cornare« g-erfno- 

-4,6-diaroxi-l,3,5-triazinelor, respactiv 2-aBino~4,6-dinlcoxi- 

-1,3,5-triaainelor /11«, 120, 121/ :

¿OCA/
-----------wROC N v MHi — RO— C— N H— C —OQ, 

0 li (I

Actiunea amoniacului asupra dici anati lor de arii condu­

ce la computi cu greut^ti molecularo ridicale $i structurS de 

poliiininocarbamati» insolubili in so venti aromatici §i cloru­

rati» solubili la calò in dimetileulfoxid qi dimeiil*oraamid3, 

avind un pinci de topire in jur de 1AO°C /117/ :

Nc0 ~ Ay

2.2.5.- Renella cu aminole«

-NH-C-o-4<_o_c_ l_^ 
Jnv

2.2.5«1«- Aminele primare reactioneaz$ cu esterii acidului cia- 

nic formind in n ri ma etapg iso iree eubetituitS AC2V (6b/ care 

ee aditioneaz^ in continuare la cianai, duc^nd la esteri! aci­

dulo! alchil (reepectiv arii) bie-irrinocarbamic /75> 9^, URt 

120/ : ' AH
AvOCA/ + —* A-rO— C-N«^

A^-OC -e _ aj _ c _
il IIA/t+

Reactia cianatilor cu ammirile aminelor primare duce la 

clorhidratii isoureetlorsubsiitu!ti » stabili in acacie conditi!

7122/•
Printr-un mecanism analog celai de formare a iaoureelor, 

diami nelo arematice 5! ali fatico rractioneasH cu dioeterii aoi-
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dului cianic, conducine! la poliiaouree ZI, 5/ *

NCO -A^-- OCA/ t I^N- ------- *•

«,N - it-N — - C - NH— & - N#
ii il u -H

NH- AJ H-

ünii din acegti produci jresintS o importanti indus­

trial« fi nd utilisabi'Ü ca spuno Z123Z, ricini cu adisivi- 

tate bunl la aetal«, lean, eticlB sau rüjini cu resistente 

chinici marita Z124Z.

2.2.5.2. - Aainele ascondare fornsazS cu cianati! de arii 

isouree T!,N-dÌ8'ibstÌtults care In tneilsire aau in presenta 

unei base se dosconpuns in fenoli qi cianaaids diaubetituits 

Z75, 107, 110, 120/ :
Avoca/ t- R.^NH —* AvO-C — AJ P- R.* A^OW- + £ R.'A/AJ

AIH- üU-

S S ru ri le isoureelor N,N^iaubetituÌte, fornata din 

cianati gi clorhi retti aminelor, sint perfect stabile chiar 

1 cald.

2.2.5.5. - Aainele tertiäre reactioneazg cu cianati! de arii 

foretnd un coaplex ce ae deeeoapune pr^ntr-un proces analog 

reactiei von Breun, foreind dialchilclanaaids gi arilalehil- 

eteri /MZ :
+• R.-0-C»^ —> ll2N-C^ it’-O-«

2.5. - fteaetiile cianamidelor.

2.3.1. » jeactii cu apn. alcool* ai fenoli.

''ianaaida aditioneasB apK (In catalisB acidi sau ba­
sici) foretnd uree ZB2bZ :

kztJCKi 4- h20 UN- CO- N H,«« Z.
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Cinnamidele reactloneazS cu apa in catalisi acid5 si­

milar ob^lnindu-ee uree TJ-subatituite, care not hidroliza in 

continuare, fnrr.Tndu-se amine secundare : /124, 7 27/

^NCM * H20-^ R2N C0NU^^x MU ^0¿

Cianamida i d^rivajii sii substitiiti aditioneazM al­

cool! /128, 130, 131/ gì fenoli Z129Z in presenta HC1, formin- 

du-sa derivai;! izoureic! 0-alchilati* resp. o-arilat,is
U-CL +■ _ Ña. OH

C Ñ \L0#  >UM— L-MH-, CL-------o = MH 
¿-----------------------------z i---------------------------- z t _

OR. OR.
Aleoólii primari §i secundar! in presenta unui exces 

de alcoxid de sodio (1,1 echivalenti) ZI30/ aditio'eazl dopi 

cua urmeaza : „ >ei ¡<0^ ,
ROW+ o“ / * 'K 0«<

'■‘-e stabi'’t, de assaenoa, ci gi car ti tati catalitico 

de alcoxizi de soditi (0,1 schiva lenti) A30/ eSnf suficiente 

pentru reactia cionanidelor cu alcool!! nrir.ari, secundar! Mu 

terziari A3?, IV/.

2.3.2. - Reactii cu aroniaput si arinole 

Anoniacil gi aminole primare s: secundare reac^ioneazfi 

cu ciananida ’i cianamida?e substitu'te, conducind la fonoarea 

guanidinelor aubstituite. AceasV’ renette represitl o irportan 

tfi metodi de sinteza Z133/ :
fi’ fi-, £-1 ’l
R"w >W_C_< ,

NI+ K
Aerate aditi! alni accelerate in caz il utilizarli ioni- 

lor de nidurft, ea de exemplu in reactia 790/ :
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5.- Cercetdri originai» 

3.1.- Reactia eianatilor da arii cu fenoli ai 

amine aromatico

3.1.1. - Tntroducere A34/

HeteromoleculeleIdo tip R-N«C»X aditioneasB agenti nu- 

cleofili, in generai, mai repede ca nitrilli heteroaubatituiti 

isomeri R-X-C=l» (X ■ at<mi aau "rupe de atomi- al grupei 

4-6 principale). Aatfél renctioneaca, de exemplu, alcoolli cu 

isocianatii, enotera, formindu-ae esteri ai acidulo! carbonio 

/R2c/, pe cind arilcianatii, la temperatura camere!, abia in 

cca 24 ore formeaaM iminocarbonatii reapectivi A09Z. Reae- 

tia de odi ti« a alcoolilor la cianati! de arii ooate fi eata- 

lisatB prin acisi aau base.

Ar-O-C=N ♦ HOR ------ ► ArO-C-OR
II 
NH

Deoaebiri similare ae pot obaerva gl in cacai reaotii- 

lor cu aminole.

Penili’ocianatul reactinneasS ugor, in solventi inerti, 

cu aminele fomtnd N-fen'luree A35/, pe cind cianati! de arii, 

in acetoni abaolutn aau in dinotilfnrmamida abaolutH la 11O°C, 

nu reactioneasM cu N-metilanilina, cun au nrltat Incarcerile 

nonetre preliminare.

In nreaenta donatorilor di protoni, ca ape, alcool! 

•au fenoli, aau aneatccul ractantilor, in abaenta aolventului, 

ae obtin isoureele coreepunstttoarei

AvO-C^N 4- AvO —C —
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din înccrc^rile preliminare s-a stabilii cB la re- 

aetia N-^metilanilinei eu cianatul de fenil, în presenta apei, 

n-butanolu1ul sau fenolnlui, la terminarea rractiei, marcate 

prin dispariti« mirosului caracteristic al cianatului de fenil, 

a fost consumate mai putinS N-mctilanllinB ddeît ar fi necesart 

la un ranort molar 1:1. De aici putem conchlde ce aditia amine- 

lor la ciana*ii de aril este favorisait orintr-o catalisi pro- 

tonict §i, de asemnea, c?: are loc naralel o aditie a componen­

te! hidroxilice. ’entru clarificarea §i interpretarla mecanismu- 

lui acestor reactii am cercatat cinetica reactici de aditia a 

N-meiilanilinei la cianati! de aril în presenta fenolilor. Ad- 

mi tînd et aditia arrinei este catalizatt de fenol ^i invers, 

aditia fenoluui este caialisatà de arine, conform schemelor 

de mai jos :

NU
Av OC N v Av- MH- Vie Àv-Q---- C---- NiMeAv

Av OC N * Av OH
NH

Ay-0— C   0
Av MUV|er

apare posibiliiatea simplifieSrii calculelor cinetica. In acesi 

cas vor deveni vaiabile urmfitoar'ele ecua*ii cinetice :

dx
—- « k(a-x-y)(b-x)(c-y) 
di

— a V(a-x-y)(b-x)( c-y) 
di
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unde :
a, b §i e eint concentratili« initial« ala arilciana- 

tului, amine! gi fenolului; x gi y represint» concentratili# 

arilcianatului transformat in isouree, respectlx in iminocar­

bonai la tirnpul ta

Frin raportarea eelor doutt expreaii results relatia :

dx k 1

dy k’ *

care integrate de la inceputul procesului pinS la teminarea 

sa conduce la expresiile :

y » • x

Y = <X « x

unde :

X gi Y renrezintS gradui de tranafornare al arilciana- 

tilor in isouree, respectiv in iminocarbonat dupS teminarea 

reaetioi« 

Din relatiile :

dx 
— ■ k(a-x-y)(b-x)(c-y) 
dt

y ■ . x
T

0< ■ -------
X 

«• obtin« «xpreaia integrabili « 

dx r i
— • k[a-x( oc ♦ 1)1 (b-x)(c- *x)
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Prin dosarla amine! dupfi terminarla reactiei (cca 24 

ore) se obline (b - ), crea et corespande gradala! de

trsnsformare a arilcianatului in izouree X. Dot fiind cfi la 

react!«. arilcianatului cu fenolul §i N-metilanilina nu se ob- 

$in §i al(! produci (dupà cum am demonstrat mai departe), in 

afare iminocarbonatului 3! isouree! se poate obline §1 valoa- 

rea Y « a - y^ •

Oin relatiile deja amintite :

dx r
— 3 k |a-x( K * 1) I (b-x)(c- ^x)
dt L J

k 1

k* x

se pot apo! calcala ambele constante de vitesfi, k (adirla ami- 

ne!) §i k* (adirla fenolului).

Concentrati« amine! a fost determinata pe douS efii di­

ferite (vezi qi partea experimental^) :

- Prin titrare poténtiometricà in casul solventilor 

care au absorb^ie proprie importante in ultraviolet (metil 

etil cotona);

- rrin spectrofotometrio in ultraviolet pentru ceilal^i 

solventi ( tot ra dorar fi de carbon, cloroform, benzen, ciclohexan)

In scopul verifiefirii justete! ipotese! formulate mai 

inainto, a fost nocesarfi identificarla produselor de react!«« 

Datfi fiind instabilitatea termici a irainocarbona ^.ilor caro in- 

greuneasfi isolarea preparativfi a acestor Compaq!, am identifi« 

cat produgii prin spectroscopic de infrarogu :

1,20 g (10 mmol) cianat de fenil, 0,35 g (3,1 mmol) 

N-metilanilinfi gi 0,65 g (6,9 mmol) fenol se rcfluxeazfi 5 ore
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în 20 ¡ni acetona absoluta. Dupa evaporares în vid a solventa* 

lui gi a oxea sal ai eventual de reactan^i, produsul uleios ra­

nas a-a evaporat in vid gi apectrofotonetrat tn infTaroga eu 

un spectrofotomotru tip U.1.-10, VEB Cari Zoiss, Joña)« 

Tabolul 22 redfi conparativ absorbtHle característi­

co /156/ alo produgilor puri, sintetisaticvalo amesteoului 

résultat din reactie* Ce demónstrense nstfel existence difo- 

nil-iuinocarbonatului gi a N-metil-O^-difenilizourooi in 

amooteo gi totodatS lipsa, cel pu^in în mBaurd decelabilfl, 

a altor produee do reac^io«

Spectr il do infrarogu al produsului de reactia esto, 

dupa con se vedo, o aiprapunere fideltt a apectrlor color 

doi conponenV principal!, noapârînd bons! suplinentaro care 

ar putea corespundo unor produgi secundar! de reac^io«
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Tabel 22. Bensì earaeteristice in infrarogu a difenil-iminocarbona- 
tului( a N-metil-O^-difenilisoureei ji a aneeteeurilor 
lor resultate din sintesi.

(C6H5O)2C«NH C6H5O-C(NH)-NCH3 Cgi^ Amestee 
r -ii

Banda Atribuirea Banda Atribuirea LCB J
^-ij bensilor [cn-1] bensilor

1675 a ÌC«N 1665 n4 6 V 0 /ytv
1610 e NON 1610 a

1600 ^schelet 1600 s
158° e) kachelet 1585 a
1525 aj 1555 a

1495 a iachelet 1490 a kachelet 1500 a
1460 » $aa Cli5 Ì14R0 a

(1460 w
1420 n kachelet 1450 w
1570 va OH, 1585 a

1515 ve 0C0Tag 1295 n
1260 n * C-0 1260 m sh
1210 a ^C-N 1210 a

1195 e 0C0 1195 8 ah

1162 n ) ¿CH In pian 1162 ni ^CH in pian 1162 n
>1065 ■J pentru eia- 1117 n aiaten aronatie 1120 n

tenui aro- 1075 n ’ 1075 ■
natie 1025 m 1025 n

1005 n . lOOp n

■ 755 m? CH in afara 765 n ) ^CH in afara pla- 755 n
690 ni planului aie- 695 n ) nului eiatenului 695 n

tanului aro- aronatie
natie %5 n ¿C»NH in afara 570 n

planului
' 510 n CC-NH in afara 510 n

planului
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3.1.2. - Influente electronic« aeupra 
viteeoi de reactie /134. 136/

In tabelul 23 eint presentate conetantele de vitosS de­

terminate prin metoda potentiometries in cazul aditiei N-metil- 

nnilinei gi a fenolului la arilcianati, cit ;i parametri! do 

activare calcalaJi. Conetantele de vitosS eint valorilo modi! 

a cel nutin cinci sori! de detorminSri independente. Aga cum 

reioae din tabelul 23» entroniile do activare au valori nega­

tive mari» iar entalpiilo de aetivaro au valori relativ mio!, 

eeea co indieS o ordine avanaatä In etarea de trensitie.

Admitlnd an meeanism trimolecular» putem propuno pen- 

tru aditia amine!» reapoetiv a fenolului, urmStoarele atAri de 

transitie :

»9,6 ^cal/mol
AS^ » -42,5 cal/mol grad

AH^ »8,8 Kcal/mol

AS^ » -43,6 cal/mol grad

Aeeste sturi de transiti* de gaso centro sint anrijinite 

§1 de faptul c>S au putut fi calettiate conotantelo de ordinai 

tre! care in limita erorilor experimentnle, rSmin constante pini 

la conversi! in Jur de 80-90*. Introducorea unor aubatituenti in
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T»W1 25. Coartartei*  6« TtecK d*  reaetie la raschia de adirle 
h cianati! de arii (Y-Cgl^-OCM) a N-aetil anillnalor 
rotati tolta (Y*-CgH^TOBIa)  gi.a fenolilor aubatituiti 
(Y*-Sgl^ —OH) la diatileatoni.

• - tMMigral dctcrvin&rilor

T**’ T’**} 0 

r Vci
k^’.io’ *̂\ AOÌ

[tj2/mol2niin3 |kg2/«ol2«in}

E £ E ? ?o,5 10C 195
1 1 I r.x €0,5^ 42,615,2 82,2
Z W 1 Of X W.T * 26,011,6 57,2
Z 1 1 0,00 50,7 * ?7,211,5 54,0

1 z -0,2€8 50,7 7,5410,07 20,4
3 -0,370 50,7 15,*1-, 4 50,9

•TI B B ♦0,277 50,7 47,612,0 92,4
1 1 ♦0,975 50,7 66,015,5 145

’V 1 B ♦0,710 50,7 504120 508
z B -0,268 50,7 n.7r»i6 27,6
i •s£ 1 -0,170 50,7 14,710,8 59,2
i •ti" £ ♦0,227 50,7 46,812,5 120,0
£ ^ci £ 50,7 75,$ì5,5 240
1 noetico i 50,7 148*8,0 456
1 B ♦0,710 50,7 254 1190
1 1 ♦r», —0,268 50,7 175*20 166
1 1 —0,170 50,7 75,5*5,4 156
I T -0,067 50,7 52,212,0 81,7
T « 40^ ♦0.227 50,7 8,7410,4 l*.l
1 £ VI ♦,.,T75 50,7 2.7410,5 10,1

k — manacidcttr sonrtant«!« dd Mtes* da aditi* a anillnalor in 
tiriti * fenoliler iar k* * eonatar ttle de vitasM

te «fit&e e ^ewlllar la areaeota eatalitiett • !C-»atil«nilin«loro 
t - erwrw protesi14 •ei£< :
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**) Concentratili* reactantilor flint in linitalo s 

cianati s °>3 - Of5 aolA 

anilina : 0,4 - 0,7 noiA 

fenoli t 0,3 - 1,3 molA

9,6 kcal/mol} 43^» -42,5 cal/mol grad pentru aditi* 

N-aetilanilinei la cianai de fenil in catalina fenolului 
△ « R,8 kcal/aol; 4C^« -43,6 cal/mol grad pentru aditi*

fenolulut la cianat in catalisa N-metllanilinoi

vaio area q-“

fenoli a'ecteasK in mSsurS considerabili vitesa reac^iei do adi- 

(le a N-metilanilinelor §i invera, introducerea unor eubatitu- 

onti Ín N-metilaniline afecteasi vitesa roactiei de adi(le a fe­

nol i lor.

Toato acoste fapte nal sus enumérate justificó idoea 

participirii in mod nemijlocit la otaren de transiti* a etapei 

lente a ambelor reactil do aditio paralelo á cite o moloculK 

de cianat de aril, do N-metilanilinK §i fenol.

Tn atarea do transiti* propuaS pentru adióla N-metil- 

anilinoi la cianatul de fenil so pre aúpan* tn afari de etmani 

nuclaofil al atoaului de asot prin pe re chea aa do elee troni 

neparticipanti gi un dublu transfer de protoni de la N-metil- 

anilini la fenol gi de la fenol la asotul gruoirii C = M. Aoee- 

tea din unii presuo m o legBtura de protoni intra »-H aminio 

gi 0 fenolic, tn principio posibili, precun gi una intra OH 

gi H din gruparea C=M caro este deznonatrat» oá apar* tn amoa- 

tecul ascinole al color doi componenti (resi capitolai privind
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legsturile de proton ale cianatilor)• Modificarea unghiului In le­

gatura de proton -C=N ••• K-0 ••• de la 180° cum s-a demonstrat 

a fi in asocíatele simple la 120° cum apare in atarea de tranzi$ie 

nu treubie necesite o energie prea mare*

In atarea de transigía propueft pentru aditia fenolului la 

cianatul de fenil se prcsupune atacil nucleofi1 al atomului de oxi 

gen prin oerechea sa de electron! neparticipanti, asistat de trans 

ferale eimultane ale protonului de la fenol la TUmetilnnilinr gi 

ale celui de la N-metilanilinS la azotul grup^rii -CU# Si aceste 

transferuri au loc prin intermediul unor legSturi de protoni. Le­

gatura de proton íntre fenol §i N-metilaniline are loc prin elec- 

tronii a! sistemilo! aromatic din N-metilaniline nu prin 

electron!! nenarticipan^i de la azot, dupl cum a fost deja demon­

strat /116/. 0 depiasare a acestei legSturi de proton la nerechea 

de electron! de le aaot la cereros st&rii de transiti e nu trebuie 

sS determine un consum pre a mare de energie»

Tn conform?tate cu cele de mai sue, formarea izoureei ar 

decurge prin atocul nucleofil al N-metilanilinei la asociatul 

arilcianat-fenol §1 al iminocarbonatu“ ui prin atacul aeociatului 

fenol-aminS la arilcianat, in conformità':® cu starile de tranzitie 

presentate»

De exemplu, pentru aditi® aniline! la cianatul de fenil 

se pot serie :

YCtHMOCN+ HOQ.MlY’ Yq.M^OCN

YCfcUq OCN+ +
sm CHi

Y 0,^0 — c— n — c^y" + HOcfc hmy'
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De elei resulta oH constant* de vitos» n^euratM (k, 
respoctiv kJ so poata exprina ca un produs al conatantai 

da asociere (K) cu constants da vitesü a atacului nuclao- 

fil proppiu-sis (k^) f

k-K.kg

iar constants Hanmatt da reactio ( psntru roseti* globs- 

18, devine astfei sums conatantai da ssocisre Hamnett ( 

§i a constante! da rese via Hanmett ( pR) pentru atacul nu- 

cleofil propriu-sis :

VW-

Sint posibila gase corclMri Hamnett diferite - trei 

pentru nditia N-netilanilinelor la cianati in present* feno­

li lor gl trei pentru adi^ia fenolilor la cianati in present* 

W-ne tilanili nolo r.

nentru fiecare reactie a* realisat toste cole trei 

corellri prin modificare* eubstituen(ilor in cei trai rese- 

tanji : cianati de aril, fenoli gi N-metilaniline,

’•igurile umMtoare 2, , §1 4 represintH corelMrila 

Haaott, iar parametri! ecuat^lor Hannett so gìaose in t*- 
bolul 24,
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în pr-nonti rcn^lului <k, I) -i fpnolnlui to --* :z nta 

aniline! (k\ IT) ' cin-:ati5. a® Tenil suhstitu’*-5 în nucxeul 

nroroati c
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% ’ir-r Harmett nentru aJi^ia 'J-metil- 

anilinei la cian^t c7c cnil in nr^ZAnta ^snolilor sub— 

stituiti (kf ITI) n frnoVlor pubatit iiti la cianai 

de f^n‘1 in nrra^n ?Un-tì lanilinei (k\ IV)
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Figura 4« iepresentarea Hanmett pentru aditi a H-netilanilinrlor 

aubstituite la cianai de fenil in presenta fcnolnlui (kt V) §i 

a fenolului In cianatul de fenil in presenta TJ—metileniVnelor 

aubatituite (k1, VI).
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Tabel 24« CorelSri Haaaett log k « f T° - b pentiti aditia 

cuplatB a N-aetilanilinelor gl fenolilor la da- 

natii de finii

Casal Aditia la In presenta Subatituenti 
। diferiti in f ‘ r

danai a catalitici a

I N-aetil- 
anilinei

fanciulli! cianati! de 
fedi

1,51 1,64 ♦0,995

II fenolului N-netil- 
adlinei

cianati! do 
fedi

1,75 1,28 ♦0,996

III N-aetil- 
anilinei

fenoli 
aabatitaiti

fenoli 1,50 1,61 ♦0,998

IV fenoli 
«ubati- 
tuiti

N-netil- 
anilind

fenoli 1,56 1,20 ♦0,986

V K-eetil- 
aniline- 
lor sab­
ati tui te

fenolului N-aotil- 
adlinei

-2,^4 1,56 -0,992

VI fenol N-aetil- 
anilino 
aubatituite

N-aetil- 
aniline

-2,04 1,25 -0,995
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In cazul I. 1 « +1,51 :

C(.UyNUCW3

-0 — c — ñ ( c i+j) Q H-r 
IU 

40

f " FJ * ft = +

Foloaind parnmetrul f / s -0,46 /63/ pentru asocia- 

tul nrilcianat-fenol (mesurât în CCl^), rezultS

Relamía aratä c8 influenza substituentu-

lui din molécula cianatului aaupra electrofilicitätii arilcia- 

na^ilor este mai importants decît aaupra formSrii aeociatului 

pentru âeafS§urarea globali a reactiei. 
In cazul II. ÇTT « +1,73 :

Ç0V 0 — + ÇU«- NUC43 • UOC^g-

f —OCçHy 

N H 
>

Cç NUC43
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-- -V3
In eale douB easuri di acutate so aemnaleasS o influ­

ent & electronics puternicS asupra e'eatrofillcitStii grupM— 

rii OCX a eubatituentilor din nucleul aromatic al laoleculei 
Aceast<v 

cianatului. fraina. tneH, mai mid tn compararla cu reactii- 

la nitrililor aromatici* Foloeind valorilo RHP pentru 

cianati! de aril (C,6f9) §i pentru nitrilii aromatici (1,000) 

gi valorile de *2 A 37/ pentru reaetiile tipica ale

nitrilllor aromatici, ee pot aprixima pentru y valorile de 

nJ 1,4 pentru cazurilo I §i IT, 

Avtnd tn vedere diferenta relativ mare intro valoa- 

rea calculatS pentru de az 1,4 gi valorile experimentalo 

de 2,0, respectiv 1,77 pentru casul I gl II do mai sue, re­

sults e» transmiterea staticS a nfectelor electronice, oxpri- 

matS prin abeorbtia tn infrnrogu a gruoMrli CH, eate mai pu­

tii» importantS decit tranomiterea dlnaaiefi a acoetor ofecte 

tn momentul stMrii de translate a reaeiilor de adirlo.

RHP represint» Imp iodica rea relativa a tXanemiteril efec- 

telor electronico de la siotomul aromatic la gruparea 

reactivS in compiigli de tipul

datoratfi atomului x dedueS prin epoetroacopia do infra- 

rogu /6V.
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In casul III. £IjI * +1»50

W$-O-C = N •• • HO- G

-------- * Cus-O-c- 
n 
MH

+
wo-<f^r A

In basa cordarli ^^94 cu ° pentru cagul asocia- 

telor cíanatului de fenil-fencli substituí*.i (vezi capitolai 

asocíate prin legatari de protoni §i /63/) se pot aprecia vn- 
lorile f x111 ca positive gi relativ mari.

Dar cum este de preväsut pentru starla de transigís

o valoare f negativi §i relativ micS pentru atacul nu­

cleoni proprio-sia, resulta efi Pa**1 • c<Ga ce

tnseaanS cK influenza hotàrltoare aaopra vitesei de reactie o 

presintA tftria aaociatului cianatului de fenil cu fenoli!•
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Aceste considerati:, justifie# corclarca logaritsului 

constante! de vitez^ eu valorile présentât# în figura 

5 §i exprimât# prin ecuatia :

log k » 0,0231 - 5,06 

r « * 0,986

rxnresia lui log k de mai sus, eu ajutorul relatiilor 

déjà stabilite A Oîi = f(c°> pKA) /63/t parmi te calculai 

constantelor de vîtes# al aditici aminci, catalisate do fenol, 

la cianat de fenil, folosindu-ae valorile cunoscute pentru 

G"° ai pka.

In cnzul TV. p IV » +1,56

»
^Uç-O- C =M OH - NHÎCHî) ÇMj-

^î. ~ 0 —

nh(cm5)
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Figura 5» Corrlarea log k cu & p ntru r-actiile de 

adìtic la frnilcianat a N-oetilanilinei in cataliza fcno- 

lilor substituiti (ITI), r epectiv s f^nolilor ruhstituiti 

in presenta catalitici a Tl-metilanilinei (IV)
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Tin atarea de tranailie

ae deduce cB P< O. In casal aoociatelor fenoli saboti- 

tuiti-N-aetilanilinS oste de prevfiaut o valoaro positiva gi 

mare a lai f AW. Resalta» dat fiínd retalia,

> feS v^te,a reactioi globale este deterninatM 
de tSria aaociatului fenol-aninH. Coreiarea linieri log k’/

A este redatK tot ín figira 5 gl are expreoia t

log V • 0,074 Á 0H - 7,02 

r » -0,975

Dat fiínd, InaS, cí exiotS o eorelare liniarR intra 

△^OH a1 valorile p«A ale fenolilor /138/

^OH “ ” 9,«5 PKA ♦ 175

r • -0,971

so poete expriaa adi(ia N-aetilanilinei, cataliaate de fenol, 
gi prin rrlatia :

log k* • -0,727 pKA ♦ 5,92
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7’entru cazurile III IV se pot aprecia parametri! de 

activare ai atacului nucleofil a H-metilanilinci la asociatul 

fenol-cinnat de fenil, respectiv al asoeiatului fenol-N-metil- 

anilinfi la cianatul de fenil«

Astfel, foiosind parametrii de activare nmintiti pentru 
cele dotifi atfiri de transióle discútate (ÓH^ = 9,6 kcal/mol, 

-42,5 cal/mol grad §i △ « 8,8 kcal/mol, △ S^=-43,6

cal/mol grad) §i parametrii de asociere determinaci in CCl^ ai 

asoeiatului cianat de fenil-fenol ( AH° ■ -4,1 kcal/mol, 

△ S° « -10,7 cal/mol grad /63/) §i ai asoeiatului N-metilanilinfi 

-fenol ( A H° « -2,1 kcal/mol, 4S° » -J,9 cal/mol grad A 38/) 

se obtain pentru casal ITI (atacul N-metilanilinei la asociatul 

cianat de fenil-fenol) △ 14 kcal/mol, A S -32 cal/mol

grad, iar p ntru cazul IV (atac il asoeiatului fenol-N-metilani- 

linfi la fenileianat) 11 kcal/mol, A S -3F cal/mol

grad«

In aceste doufi cazuri, ayadar, diepunem de parametri! de 

activare ai atacului nuclcofil propriu-sis« In ambele entropia 

de activare este foarte sc^zut", iar energia de activare relativ 

miefi, eeea ce suoline in mod dar starla de transitie de §aee 

centre propustt pntru aceste reae^ii« 

CasuU, f - -2,64 fi

Pk 0 H
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In cazul acoat^i rea«*!! hotOritor pentru vitosa da 

reaetie aste nucleofilicitatea amine! ( -2,64)» Resul­

ta dee! log k ae noate corale Untar eu eonatanta do nu- 

cleofilieitatc» n a amine! (figura 6), cordare desc^iad 

do expreaia t

log k » 0,98 n - 7,21 

r » 0,983

Constantde de nuclaofilicitate a N-metilanilinelor 

aubatitnite sint nonnate la netilarea metanololui ou iodurd 

de noti! 7139/ gl ae obtin din reietta :

. Y’PhKHMo
Y-pwnoio . ,n_ £2________ ai-T ■ io® "•x v MoOH

k2

undo:
^Y’PhMHMo Eint eonatantele binoleeulare eie renette! 

N-netilanilinolor cu iodura de netti, determinate expo- 

rinontal

HeOH kg renrecinta eonatanta binoleculara a reae-

tiei netanolului eu iodura de metti,luata din luerarea 

lui Pearoon /139/.

In tabolul 25 eint redato eonatantele de vitesa de 

■atilaro a N-metilanilinelor, eonatantele de nueleofilieitato, 
ealeulate cu riletta de nei aua»

kilt eonatantele de vitosa de iodurare a M—nottlani- 

lloelor kg, cit gi eonatantele de nueleofilieitato dau coro— 

10ri Untare cu eonatantele de aubotltuent (figurilo 7 $i 8)«
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figura 6. Corelarca log k cu constatele de nucleofilicitate 

a N-«etilanilinelor substituite " ntru cazul r-nctiilor de 

odi tir 8 -y-Tetilnnilinelor substitute la fenilcianat ìn re 

senta catalitica a fnnoluul (V) }i a rcnctjì^or de aditi® a 

^ennlului In f^nilcàanat in r senta c-»t alitici a ^-wetil- 

anilinelor euMtituite (VT)
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Tabal 25. Conatantele Je vite»« peeudonsnonolesulare (kp gl 

biaoleeulare (k^) nie r^-acìjiei de aetilare a N-aetilniline- 

lor (T"-C<H.—NHCH-) la 25°C in aetanoi, presina §1 sonatante- 

le de nueleofilisitate

Y" o
T

so.102 

fnolA^

^♦p . IO4 k2 . IO4 

|l/aol ain.]
n n

4-CH^O ^,2fP 27,4*1,2 209 6,42
l’,2 21.8*1,2 214 6,43 6,43
12,2 26,7*1,2 219 6,44

4-01^ -0,170 16,2 19.3*0,5 120 6,18
16,5 19,0*0,5 117 6,16 6,12
14,8 17,0*0,5 115 6,04

H 0,00 17,6 10,4*1,5 58,2 5,86
16,6 12.5*1.5 74,1 5,97 5,87
57,3 17.8*1,5 47,7 5,78

4-C1 ♦0,227 U,9 1,38*0,14 11,6 5,16
U.4 1.96*0,14 13,6 5.23 5,19
11,94 1.36*0,14 11.4 5,16

3-C1 ♦0,373 17,10 0,652*0,04 3,81 4,68
14,4 0,502*0,04 7.49 4,64 4,69
15,2 0,705*0,04 4,63 4,76

BUPT



Figura 7* Corclaree Hammett pentru nlchilnroa 

--metilanilinelor subatitiite cu ioduri de 

metil.
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Fimiia ' ependenza conttantolar de nucleofilicitate

n a -net Inni1 nolor eubstituitc de constnntele de 
tributi tir nt T •
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Corelarile de mai sua se pot exprima prin ^rmfitoarele 

ecuatii:

log k2 = -2,57 <r° - 0,38 

r = -0,99*

n « -2,63 <T® ♦ 5,75

r = -0,993

Casul VI. p « -2,04

PkOCN + PkOH • • • HM — 

Me

II

 PkO— C —oPLv

NH

Intrudi substituendi atrfigfitori de electron! In nucleul 

N-metilanilinelorfin ac-at cazzar trebui, pe de o parte, e$ mic- 

gorese bazicitatea amine! li deci capacitava aa de asociere cu 
fenolul ( PA < 0) iar pe de alta, sfi mfireascfi aciditatea a ce a- 

tela, deci e* o facfi mai aptfi de a dona rrotonul in momentul 

et Sri! de tranzi^ie de -nse centra ( conchidem eli

efectul asocierii este hotfiritor ( « -2,C4)e

Pe aici. rezulV ccrelfiri liniere intre log k* gl conatan- 

tele de nucleofilicitate a arinelor (figura 6) redatfi de rela^ia:
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log k* 3 0,76 n - 5»61

r = 0,9*2

0 alta cordare car« trabóla a# fia liniartt oste aoaaa 

Intra log k §1 (di ferente dintre frecventelo vibratici

de valants a banali OH libar» gì asociali! a aaoclatnlui N-netil 

anilina-fenol)•

'’'a aste presentata in figura 9 gi descrías da rolarla :

log k* « 0,0517 . △ V 0H - 5,11 

r - 0,965

Yaloarea relativ nicK a coeficientului da eorelara 

(r » 0,965) ad datoregte crorilor nari la daternlnarea valori» 

lor Moh (±3 en“1) /6V.

Conciasii onerale.

Interpretarea datai or oxperlnontale /154, 136/ privind 

arsetele electrónico aaupra reac|iilor da aditia alo N-natll- 

anilinelor, in presenta catalitic* a fenolilor gl a fenolilor 

in presenta catalitici! a N-aetilanilinelor la cianatil do arii, 

poate fi rosuaatK in urnStoarele scheno in eare e-eu notât 

prin oBgeti di recti* e^etelor electr nice care favoriscasi! 

reacria de adi(ie.

ixaainsrea acestor schene ne pernite sS etabilin care 

oste nrocesul Gel mai rapid in cadimi atürii de transitio ci­

el ice do gaso centre.
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Ti^n 9. Corriere« într* conitanW de Titead a adî^ei

fenolalni, catalinas de W-net lirai line anbztltaito la 

eiraatal de fenil 3! valorH« àV ale aaoeiatelor 

"t-oe tl Irai line-fenol •
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In comi »dioici W-iwtilanilinelor, proceeul del mai 

rapid este ccnstituit de stacci nucleofil al amine!, deci for­

marea le^Sturii C-N. Xceaita face ca atomil de asot ed dobin- 

deasci o narrali earcin’i positivi, iar atomul de cartoon din 

ciana*!, o parziali sorcina negativa, -e intelege aatfel do 

ce eubstituen*/i donori de electron! in nueleul aromatic al 

amine! gì ce! atr&gitori din nueleul aromatic al cianatulul 

favoriscasi reae^ia.

Transferul protonului do la fenol la cionat, ca prò- 

coa;l indua de cel anterior, so foco mai rapid decit oel al 

protonnlui do la N-metilanilind la fenol, care rimine col mai 

lont, ceea ce face ca atomul de oxigen ed aib» o parti ali sar» 

oini negativi.

leactia cete deci favorisati de cubatituentli strigi- 

tori do electron! in nueleul aronatie al f anninini_ in easul 

aditisi fenolilor la cianatii de arii. in presenta catalitici 

• W-netilanilinelor, procesul col mai rapid il c^notituie 

tranoferul pmtonului de la fenol la N-met 1 lanilini. Atomul
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de onigen al fenolului dobîndegte astfol o par^ialô sareinó ne­

gativa, i ar la etomal de asot o par^ialó sarcinS pozitivó. Ast* 

fel se explicó crecieres vitezei de reacb* datoritó substituen* 

Jilor atr^gátori de electron! în nucleul aromatic al fenolului 

0 a celor donor! de electron! în nucleul aromatic al N-metil- 

nnilinei.

Tranaferùl pro tonal ai la "-metilanilinSi induce în con­

tinuare atacul nucleofil al atomului de xigen fenolic la cia- 

natul de aril. Atonrii le carbon dîn cianat dobînde^te astfel o 

partíais sarcinâ negative gi în consecin^ó reactia va fi favo* 

rizató de substituent!i atfcfigôtori de electron! din nucleul aro* 

matic al cianatului. Porcesul ee^ mai 1-nt este constituit de 

transferal protonului de la M-metilanllinfi In atomul de asot al 

cianatului.

Configuraba particulars a stSrilor de tranzib* de 

gate centre în oasul adiVilor cuplate a N-netilanilinelor §i 

fenolilor la cianabi de aril a pends, dupS cum se vedo, pre* 

cisarea unor detalii deosebit de semificative privind natura 

procesolor care au loc în interioral acosté! stári de transigió. 

DupS cnnogtinta noastrô, acest lucru nu a mai fost posibil decît 

în foarte purine alte reac^ii b constituíe, în conseoinb, o 

contribube la cunoagterea în general o st^rilor de transi b< 

concertât?, cíclico«

hfectelo electronica globale sa pot reda prín urmótoa- 

rola relabi globale : 

* adiba N-netilanilinoi ?

ky we vu O O O
log « 1,51 ♦ 1,50 (rY, - 2,04

kH H H
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- adirla fenolului :

k' v, ,rB o o o
log —XX-------- . 1,73 rT ♦ 1,56 <r?. - 2,04 

k*H H H

Aceste pelati! permit stabilirea vitesei proeeeelor de 

aditie pentru orice fol de sistemo do reactie pentru care eo 

cunoee celo trei valori 5" ale eubetituontilor din nucleolo 

aromatico gì in consecintà au o aplicabilitate extrem de largì 

pentru stabilirea anticipati prin calcai a mersului acestor 

proceoo complexe«

3.1.3. - Influente eterico asupra 

vitezei de reactio Zi40/

Cercetlrilo anterioare au pus in evidenti In mod cert 

ex!stenta unor stiri de transiti* de gaso centro la aditia la 

cianatil de arii a N-metilanilinelor in presenta catalitici a 

fenolilor, respeotiv a fenolilor in presenta catalitici a 

R-motJlanilinolor. rtudiul efoctelor electronice au permio 

desprinderea unor conclusi! referitoare la vitesa relativi a 

proeeeelor cere deourg in intcriorul stiri! de translate.

Pentru a putea, in continuare, desprindo indicati! 

deapre stirile de trans!tie ciclico amintite, s-a intreprino 

un otndiu »1 efectelor storie* ale unor cubatiti! ?nti grofati 

in nucleolo aromatic* alo cianatilor, N-aetilanilnelor, reo- 

peetiv fenolilor.

Aatfol, o-a studiat formarea iseuroelor gl a diecter- 

imidelor aeidului carbonic pronind de la compugi 2,6-dioub- 

stituiti :
BUPT
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Cölc Inte sîn- roíate Zn íabelal ?C.

rntrj * ie valori le K yi k na ro.’t norrjnte faja

do con? vintele ie vi teza ale ccwírflor cor '^nnnz 'tori 9 nreub— 

f FtituHi ín Doziuin orto.
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Tabel 2f. C
onstartele do vitesS ale adibiti aainelor (k*) si alo fenolilor (kr) 

la eienatii do aril la 25*0,l°r, in 
C

C
14
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Note explicative la tabelul 26 : 

a ) <A • kP AA 

b) n = num&rul ccnetantelor de vitezl ce au condus la
A 

valoarea medie k

c) constante!© de vitesi relative, rewrite la valorile medii 

ale compugilor nesubstitaiti (Nr. 1-3) :
A P

k « 0,59 ; k « 0,56
H H

d) raportate la 4-clorfenilcianat ca standard /14V

e) N-etiInnline substituite
A 

f) 3-metil-N-metilnilini ca standard, k si k calculate din
H H

rela^ia Hammett, l.c. /141/

g) 4-metil-W-metilanilini ca standard l.c. /141/

Din comparare© constantelor de vitesi rezulti urmitoarele: 

Substituentii in orto ai fenolilor, arilcianatplor §i 

am^nelor micgoreasi vitesa raactiei de adijie a aminelor clt gi 

a fenolilor• De alci resulti, in concordanti cu toate datele 

presentate anterior ci toti cei trei reactanti participi la ete­

rea de tranzitie a e tape i lente a proceselor de adijiso ¿Stirile 

de transitie trimolcoulare, acìclice, ar trebui, probabii, si 

fie mult rìsi putin sensibile la efecte sterice :

k'f— o- C = N - HOAv
I

I
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aga ed aste pr^ferabild fornularea ciclici anterioarfi. Tarpiadi­

ca rea storica e reseti«! de aditi« «et« de ncelagi ordin de ntt- 

rise atit in casul aditi»! aninelor, cit gl a fenolilor, ceea 

ce apare plausibili avind in vedere a«emanarea oelor doud stari 

de transiti« eieliee ce intervia in aceate reactiie

Conparind inpisdicarea eterici! datoratd fiecdrui parte- 

ner, putaa stabili urnàtoarea ordine:

Fenoli (nr. 8)?>cianati de arii (nr. 4)panino (nr. 11) 

Fé alci se deduce eS efectul eteric col mai inportant la fona* 

ra etfirii de transiti« are loc prin blocaree oxigenului fono- 

lic.

Foloaind nodelelo nolecularo Courtauld aa obeervl cl 

in casul fenolilor 2,6-dieubetìuiti e« impiodie* o aranjaro 

coplanarK a restului arilic fatd de eielul do 6 atoni ai stiri! 

do trantifio» 

n>t& de efeotul strie primar, efectul storie oeoundar 

do inpieiicare a conjuglrii gruparii fenoliee cu nucleul -trinar 

tic trebuie eS ac^ionese in scolaci cena miogorind vitesa do 

reacti«*

'cSderea acidit&tii fenolilor prin ofeoto eterico se— 

cundare trebuie e3 se manifeste in aeelagi mod cu soMersa aei— 

ditetii prin efeets electron!cs care am demonetrat anterior ed 

miegoreasd vitesa prooealor de aditio, atit ala aminelor, oit 

gl ale fenolilor*

In ceea ee privegte subetituentii din nucleolo arena­

tine ale cinnatilor de arti, efeetele eterico sint oinilaro* 

dar nai putin importante, avind in vedere di stenta nei nere 
dintre nucleul aronatic gl gruparea reactivK^
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stfol, subetltuentli Toluninogi in 2,6 precinti un 

efeet storie prisnr do iapiodiearo nenijlcclt* a forateli »ta­

rli da transitie eielie* 9! un ofect starla secondar da Implo­

di aera a eonjugteli nucleari aroaatle cu stonai da oxigen din 

eianat. Ffectnl starle aaeundar ara ea ornare o ocldore globali 

• efeetului atr*g*tor de eleetreni al nucleolo! arenatie din 

eianat, ceea ee tribale al nlcgoroso ritosa at.lt a reaetiei de 

•dille a *-aetilanilinelar, elt §1 a fenolilor, dopi con e—a 

denonstrat din studiai cfdetolor eleetronie».

Un erenpln augootir pentru efectele sterice ascondere 

il constitale canni 2,4,6—tribronfenileianatului. laplediearoa 

eterici a eoplanarit*tii naeleuloi fenolie eu etarea do transi­

lio de gena cantre prin eei do! atoni roluninogi de bron din 

penitiile 2,6 fece ea efectele eloctronieo ale celar 5 atoni 

de bron, care ar trabai si favorlsese reactia, a* nu parrinl 

a ae nanlfecta, 

4goder, gl in aeeat eas, spoetale oteriee prinare §1 

•esondare 00 nani fosti in aeelagi sono, niegerind ritosa da 

reaetie, 

La anina efectele otorlee prinaro gl eoeundare aelio- 

noesi in pene eoatear. Kfoctol oloctronic secondar nlrogte den- 

•itatea de electron! la stonili de asot, nucì00filicitatea aninei, 

gl d«ci feborlsoesl proeoaelo de adìfio, dopi con aa arltat ante- 

rior. So Intelego, aotfol, de oc ofoetul globol al eubatitaen|i- 

lor in 2,6 oste eoi aalfiàportant in cesai aainelor fati do 

cianati gl fonali.
In noria *-etilaailinelor Or. 15-15) 00 oboorrl o fUTorl- 

saro a reaetiei pria ofoetul induatir nlrit al grupel etil
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( (T • - o,oo, - -0,10 A42/), care est« potentati

In cesul conpugilor orto substituiti» istoriti unni efect 

storio secondar noi isportant decit in easul eonpugilor

W-setflati.

9.1.4. - Influente solventilor aeupra 

vitesei de reactio /141. 149/

9.1.4.1 •- Introducete ai date exnerisentala

~omind de la resetia do tre! conponenti intra cia­

nati de arii, fenoli ai asine aromatico, an putut stabili in 

ce sicuri oste influentati vitesa do sea«t^* de efecte eloe- 

tronice /194, 196/ gi storico /140/.

Datolo experisentalo dorodeso existenta unsi stiri do 

transiti* trimoleoulere ciclico, do gaso centro. Pentru o co­

nca gt ere sai sprofondati a influontelor aeupra reactivitit^i 

e-a luat in etudiu influente eolvent^lor. In conformi tate cu 

teoria vitesoi do reactio abeoluti /197, 144, 149/ 8e poeto 

deserio eentitativ influente aolventului printr-o tratare se­

parati a solvatiri! stirilor initiale gi a complecgilor acti- 

▼ati 7146/ j

A ♦ B [a b] -----» Produgi

Raportul dintre conatantele de aitasi in solventul 8 

gi un solrent etalon 0, ponte fi axprisat prin

. kS o 8 o S o 3
XM - X.. . loa . 108
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Y indici o mai buni 
‘ i

und»
* represintl coeficientul de adivi tate palati? pen­

titi treeerea substantei 1 din aolventul de refe- 

rin{£ 0 la aolventul 3.
o 

0 valoare positivi a lui log

solfatare a substantei i in eolventul 0, o valoare negativi in 

nod Invera o aolvatare mai bunS In aolventul 3.

glorile log dnt astfel o m’iourB eantitativH a inter- 

actinnii globale Intra aolvent gi solvatat /147/.

Din relaJiile de nai sua resulti ci o reac|io decurta 

cu atit nai ugor in aolventul S fati de eolventul etalon 0 eu 

eit eterea iniziali oste nai pu|!n iar eterea de transifie cete 

nai eolvatat! in aolventul 3 fajH de eolventul do referint* .0.

Indicati! pretioase aaupra naturi! stBrll do trans!tie 

eo pot obline prin detorninarea coeficirntilor do activi tatere­
lativi °YS P*ntru stirilo do trans!|ie. Aceasta osto posibil 

prin detorninarea reportului conetantelor vitesolor de reac|io 

gi a coefl denti lo r do astivi tato relativi pentru cespugli ini- 

tiali fa|& de coi do! solventi - col do ceredat gl col etaion.

Infornati! "oarte valoroase se pot obline gl prin core- 

larea eonatantelor de vitosi do reac|io cu parametri! espirici 

do aolvent 7148-151/.

In vederea atudiului propus« an uro5rit vitesa aditici 

r N-netilanilinelor« catalisatl do fenoli gi a aditici fenolului 

' catalisatl do anini, la cianati! de arii In solventi diferiti 
i 
i gi an detersine! coefidenti! do actlvitate ta solventi pen­

tru arildana|i« fenoli gi M-aetilanilino pe basa coeficientilor 

do repartitic la oxtraotlc :
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Tncerc'irile präliminare na nr tat cö reaeriile de mai

eus sin muVrnic inHuen^ate de natura solventalui» 

^nt ^iind cK. renctiile aint cotnliaate de molecule 

conjinind protoni acisi9 ru foat exclagi din capul locului 

eol¥wn£i nrotioi. In solventi nprotici putemic dipolar! de 

tioul dimetileal^oxidulai gi dinetilfornanidei 9 reactüle de 

adi^ie eint prea lente pcntru n patea fi ara^rite cinetio«
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RÄnln, agadar, panini eereetarea efectelor da solvent, 

oolventii aprotici alab dipolari gi nepolari.

In tabelole 27, 28, 29, 30 an redat eonstantele de vite­
si obtinute la adirlo asine! (kA) 9! a fenolului (kP) in ciclo- 

hexan, tetraclorurB de earbon, bonsen gl clorofom.

Tabelul 31 prosintfi o privine generala aaupra eoeficien- 

tilor de setivitate fn solventi , ai eianatilor de aril, ai 

N-setilanilinelor gi ai fenolilor.

Bote de obaervat, in prinul rind, e* in cadrai eolven- 

tÜor aprotici nepolari sau relativ putta polari, influente 

solventilor aaupra vitese! de reaotio globale do aditia a 

N-setilanilinelor eau fenolilor cete relativ nicfi.

In casul oospugilor nesubatitutti, dupB cus illese din 

tabelul 32, la treeorea de la ciclohexan la COI*, vitesa do 

reaotio cregto doar de 1,85 ori pentru aditia asine!, respoctiv 

do 1,60 ori psntru aditia fenolului«

Diferentelo dovin cova sai inportante atunci cind co 

trace la un oolvent sai pelar, cus ar fi diotilcotona, dipB 

sua reioso din accingi tabel 32.
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Tabel 27« C

onatanV
le de vitesS trinoleaulare (1 /aol nin) ale reaotiilor de adirle 

• W
-aetilanilin«lor (Y

" C
g^K

H
M

e) in eataliaa fenolilor (teA
) 

§1 a fenolilor (Y
* 

C
gH4O

N
) 

in eataliaa N
-netilsnillnelor (te?) la cianati! de atil 

(Y C
^H

.O
O

) in elelohexan la 25°C
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Tabel 29« C
onstentele de vitesfi trinoleeulare (iV

noim
in) alt reae^iti da aditie a 

r-netilanilinelor 
(Y

" C
^N

M
N

a) in tatallaa ftnolllor (kA) 
§1 a fenolilor (T* 

C6I4O
H

) 

In eataliaa N
-aetilanillnalor (kP) la einnatii da arll 

(Y C
,H

.0C
1f) In bansen la 29°C
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gĤ

N
H

M
e)

 în 
es

ta
i is

a f
en

ol
ilo

r (k
A

) gi 
a fp

no
lil

or
 (Y*

 Cg
^O

H
) 

In
 ea

ta
lis

a N
-m

til
an

ili
ne

lo
r (k

P)
 la 

ei
an

at
;ii

 da 
ar

il (v
 Cg

H
^O

C
N

) in
 elo

ro
fo

rn
 la

0

*4

XKO ?

i

CM in » en 
ko

inKO in KO CJK
m

s KO CM

O
in CM m O

a

c

CM 
O

ok

o o

o 
c

CD

O

en 
G

O

I

OK

8 s
lf\

2« ?<KO KG
KD 
CM

o

in

o

x

X

I

KG
CD 
CM

O

tn in

in

o

CM 
O

KO
o

o o 
I

i

X

X

ü D in CM
fa CD

CM CM en «k 
o

o

o 
I

o

X X

X

BUPT



- 102 -

Tabrl 31* Coefielentii de ectivltate 'h solventi la 
_ o S

25 G (solvent de ref«»rin$S t clclohexan) log

Coapuaul aci4 C6«6 CHC13 st2co

C^H^-OCN t 5 -0,4 -0,2 0,0 -1,6

4-ci-c6h4-ocn -0,4 -0,5 0,0 -1,4
4-CH,O-0cH--OCN5 n 4 -0,1 -0,1 -0,1 -1,9

© 7 -0,5 -1,2 -1,1 -1,9
4-Cl-C^-OH -0,6 -1,5 -1,3 -2,0

4-CH^O-C^-OH -0,4 -1,3 -1,5 -2,1
CgHç-NHCH^ ♦0,2 -0,3 -0,2 -0,5
4-Cl-Cg^-NœH^ -0,7 -1,2 -1,0 -1,5
4-^H^O-Cg^-NHCH^ ♦0,2 -0,6 -0,0 -1,3
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5.1.4.2. - Corelarea cu paraaitrii 7141/

3at?lo presentate In tabelelo 27, 28, 29, 30 gl 32 In­

dica faptul cft vite«« de reactie depinde evident do dei fae- 

tori : polaritatea eolventului gl capaoitatoa sa do a fUnctio- 

na ca domtor sau acceptor de protoni»

CcBdorea polaritati! solventului, nBsuratB prin para­

ne trii empirici de eolvont 728, 246-232/ (vosi tabelul 

32) conduco la eregtorea vitesoi de roac^io»

Accaetà oorelare cete presentata in figure 10 gl ox- 

prinatB castitativ prin umBtoarele relatii :

log kA - 8,67 - 0,277 Et

r ■ -0,993

log kP « 8,78 - 0,218 Bt

r « -0,994

Intricit aubatantole inizialo eint relativ polare gi 

in conaecintà nai eolvatate de solventi! polari docit do eoi 

sai putin polari, iar eterea de tremitio ciclica fiind "eu- 

toeolvatatB" ente pu*in afoctatB de salvatore, osto nomai 

oa odatB cu oregtorea polaritatti ritesa do reactie eB soadB 

pentru anbele resetii do oditic»

In figura lo aint presentate o serio do coiresti, din- 

tre caro tetreelorura de carbon, bensenul gl dietilsoetona 

funetloneasB oa accoptori de protoni gl in coneeointa coiva— 

toasB in nod evident W-notllaniltnolo gl nai eu eeanB fenoli!, 

dar probabil nu au nini un efect oeupra stirii do transitio
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Figura 10» Dependent» între viteza aditici amine! ( * ) 

a fenolului ( A) la cianati! de arii §i polaritatea

solventului (ET) 
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care nu ara protoni disponibili pentru a forma logituri da pro­

ton. Colo trai ponete coreopimaitoare aeestor solventi se pot 

considera ci Torneasi o corelare linieri fati da In virtù- 

tea aeostei corsieri renella da editto a asinai ar décurgo de 

3700 ori mai ineet, iar eea a fenolului do 630 ori mai ineet 

in dimetil silfoxid, ceea co do altfel corespando cu tncerei- 

rile noastre care au aritat ci in acost solvent reseti* osto 

prea lenti pentru a putea fi misurati.

Din figura 10 mai renoso dar ci solventi! care nu 

pot functions ca acceptor! do protoni ca hexanul rospeotiv 

eoi care fùnitionoasi ca donori slabi do protoni ea CHCl^ nu 

so incadreasi in corelarea do mai sua cu parametri! E?» iste 

probabil ci pentru acogti solventi sint posibile co rei ir! simi­

lare distincto do eoa a solvontilor acceptor! de protoni»

% 1.4.3.- Solva tarea stiri! de tremitio /141/

Pentru studiai solvatirii stirilor do tfansitio alo 

color doui reseti! do aditie au fost nonnato constartelo do 

mitosi do rosette fb^i do cielohexan calculind log 

Polosind cooficientii relativi do activitate ai oiamtilor, 

fenolilor gi N-motilsnilinelor (vosi tabelul 31) so peate 

calcola coofioientul relativ do activitate al otirii do 

tremitio:

0 3 3 0 3 E-
108 I’ z ìo« t, " 10g 

TS ° 1 k
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Tabelai 33 prosintfi cooficienti! de setivitate relativa 

calculât! pentru stérile de transite ale aditici capiate a 

N-metilanilinei g! fendala! la cianati! de fenil, precum-§i date­

le necosare pentru calculai Jor.

DupB can reiese din acest tabel, atît comparii iniziali, 

cît g! starile de tranciJie ciclica de gaso centre pentru cele 

douK reaetii de aditie, sînt mai bine solvatate de toti solventi! 

studiati fats de ciclohexan.

Se remarcfi, de asemenea, cfi în general eterea de transitie 

este mai patin salvatati! fatò de suma reactantilor init’ali, ceea 

ce, de fapt, exprimé scfidorea vitese! de reactie odatfi eu cregte- 

rea polar!t^t!i mediala!•

Tabelul 34 comparé solvatarea stfirilor de transi(io ale 

reaetii'¡or de aditie eu solvatarea atârii initiale (raporturi 
log ^°tSAog °^s ) care în general, cum am arfitat mai sus, 

1 TS
sînt mai mari ca 1 (eu oxceptia CCl^ ande sînt apropíate de 1).

Se oomparfi, de asemenea, solvatarea stSrii de tranciti* 
a eelor doufi reaetii paralele (raporturi log °YS^D^/log 

TS TS
care se gfisegto a fi foarte apropiatl de 1, de altfel explieabil 

daefi avem în vedere similitudinea structurais évidents a celor 

doufi st&ri de transiti*.

Acest din orafi fapt face ca reportai între cele doufi rese­

ti! paralele do aditie a N-metilanilinelor §i fenolilor sfi nu fie 

praetie influentat de natura solvéntala!•

Dacfi so ropresintS log ksA0 în functie de w“ coeficion- 
tilor do aetivitate relativa a produgilor initial! X10« v i 

ob(in eorelbri liniere, figurile 11 gi 12, care pot fi expri­

me prin «iMfttoarele oeua^ii :

BUPT



- 108 -
label 33. V

alorile conetantelor de vitesB trim
oleculare in divergi solventi, nom

ate la 
cielohexan. eoeficientii 

de activitate relativi 
a stBrilor de transiti* 

* adiilei copiate
a)

a N
-aetilanilinelor gi fenolilor la cianati! de arii.
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A
b’l 54. 

C
om

parare» «olvatK
ril etírií iniziale gi da trantí»

< 
'¡-setilanilinai gi fenolului la cianatul da fanti
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«gira 11.norelarea loipritsului conctenteior de 

Htee* nomate la ciclohexnn cu aunn logorit^ilor 

coeflc? en^ilor relntiv* de notivi tote de c^- 

°lohexan al nrodugilor ini tini! pentru reac*;!^ 

»41^1« « K-MHUnninelor le clan*Hi de eri! In 

e«tnlis^ fenolHor.
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ex
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'¡Hira 1?. lorelarea loiaritrului conetantdor le vitet’i 
"Ornate la ciclo^exaB cu sums lo^uritnilor coeficien ilor 
relativ' de netivitato ”n n de ciclrhevan ni rrcdusilor 
iri in1’ r.entru rc.no in de ndVie a "er.olilor la dann ii 
de nril in ootaliza rJ-netilanilinelcr.
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Pentru adirla N-metilanilinelor :

A A q S
log kg/k0 » 0,383 + 0,539 . ¿log f

r « 0,942

Pentru adirla fenolilor :

P P H o P
log k /k0 = 0,216 + 0,423 • ¿log Tf

r « 0,892

Analica acestor ecuajii se poste face dadi le comparsa 

cu ecuatia cu caracter generai valabil de altfel nunai pentru 

un eingur aolvent dar numerogi compugi (foloeitK anterior pentru 
o^S 

calculul log » TO) :

-e 5 « e
iog kgAo ’*lo8 ^TS* 4 108 ‘i

1

r® poste conchide astfel cfi degl forma liniarfi a expre- 

siei ee mentine, apar anele deoaehiri §i anume :

- Vanta dreptelor oste mai mica decit 1, con ar fi 

teoretie de a§teptat;

- Ordonata in origino oste mult mai mare (vaicare positivi 

in jur de 0,2 * 0,4) decit cea agteptatfi (valoare nega­

tiva).

Aceasta se poste explica nomai dacà se admite c*1 coefici- 

entul de activitato relativa a starli de trans!tie oste la rlndul 

sfili fanello de natura solventilor.

Cesa ce eete in mod evident renarcabil este efi ecuatiile 

liniere de mai sue i§i pfistreasà vaiabilitatea gi pentru derivati! 

diferiti eubstituiti in nucleele aromatice, devenind astfel expresii 
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cu caractor general, ^le permit pròzicerea vitese! proceee- 

lor cercatale in oricare aolvent pentra care so cunoao coo- 

ficientii de activitate relativi, care la rlndul 1er pot fi 

determinati prin simple cercatore a echilibrelor de reparti» 

tie.

Compar&n ìn cele ce urmeazS conatantele de vitesM 

trimoloculare, calcalate pe basa corelSrii de mai ou a, cu 

celo calculais po basa corelàrii cu pararnetimi pentru ca­

sal dimettisulfoxidului (OeM.S.O.), solvent in care mBaurM» 

tori directe experimentale nu au fost posibile :

Adirla N-metilanilinei la cianatul do fenil in pre­
senta fenolului, la 25°C :

^DM^O *

calculai din log kA ■ 8,67 - 0,277 Kp

A 
k =

DMSO 
A

0,000327

calculât din log k /k « 0,383 ♦ 0,539- 
S °

¿iog°T

^log°V ■ -43 /147Z

Adirla fenoiului la cianatul de fenil în presenta N-aetilanilinei 
la 25°C :

P 
k ■ 0,00089 

DMSO 
P 

calculât din log k ■ %76 - 0,218 Eæ
P 

k • 0,00795* 
DICO

P P I
calculât din log k^^ » 0,216 ♦ 0,423 ^log0^*

V o S 
¿Ug f - -4,4 7147/
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Concordanza dintre valorile calcolate prin cale doufi 

metodo oste setisfocatoare avind in vedere <rorile considerabile 

care epar In casul unor astfel de coreiSri.:

3.1.4.4.- CorelSri Hamnett 7141/

In vederea urmdririi influente! solvenjilor asupra trans- 

miterii efectelor electronice de substituent la centri! de reae- 

tie, am analizat valorile constant^lor y In diverbi solventi•

In tahelai 35 sint redate ecuatiile Hammett (calculate 

prin metoda celor mai mici natrate).

Interpretarea acestor resultate se baseazfi pe urmStoa« 

rele considerente :

Aditia aminei eate determinata de echilibrele de aaociere 

gì de reactia de mai jos :

ka
ArOH ♦ ArOCN : ArOH ... NCÒ-Ar

ArOH ♦ n S —— * Ar OH ... Sft

ArOCN ♦ m3 — Ar OCN ... SB

Ko
ArNHMe ♦ o S - ArNHMe ... S' o

(onde : n, m, o represintà numeral de molecule de solvent) 
kA

ArOH ... NCO-Ar ♦ ArNHMe -------> ArO-C-NMeAr ♦ ArOH
II
NH
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Tabel 55« Eeua»li H

aam
ett ile aditi*! feno^ilor gl N

-m
etilanilin lor aubati tulte 

la cianati! de arii
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Constantele de echilibru vor avea expreaiile :

[ ArOH . Si
r = L--------- .-n.J

® r T r i ® |ArOHJ. [s]

s [ArOCN .

[afocn] (s ] "

K . lAl™^ ^Sol
°’ [ArNHMe] [d°

Pornind de la constatares anterica rS cS maj^ritatea mole- 

culelor inicíale aínt solvatate, putem admite c$ numSrul molecule- 

lor solvatate este aproximativ egal cu concentraría totalñ a com- 

ponenrilor respectivi.

[«rOH . Sn] - cJr0H

[Aro® . c#roa)

¡ArNHMe So"| «

De aíci resulta concentrar ile compusilor nesolvatati 

"reactivi* ;

[apoh] . e4r0H . S-” . k;1

[-’roen] - cAp0CH . s“" . K^1

[‘r"“«l • «Arm». • S’° • <

Din eehilibfül de aeociere al fenolu^ii cu eianatul : 

(ÁrOH . NCOAr] 
K < u ———

A ^ArOH] • ^NCOAr]
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Porinind de la premisa cS numai moleeulele neaolvatate aeo** 

eiasB, results pentru coneantra^ia aeoeiatelor expreeiile :

^ArOH . NCOAr^ ■ KA Vr0Hl ^Ar0CN] ’

. v »'~1 r“1 - „ s-(n+m)KA * ‘ Km • ®ArOH ♦ cArOCM * s

Aceat aaooiat reactioneaaB cu amina liberS cu vitasa :

▼ » kA [afOh] [afOCn] (afNHMo] • 

a ^A Y*“^1 « ft C  
• * • Si e Sb • S> • cArOH * cArOCT • cArNHMa*s

Aatfel, pentru reac^ia da aditia a aminrlor oe ob(ina ur- 

mBtoarea rela^ia Hammatt pentru Constanta da Titas& aparents :

‘Y ■ • < • < • < •

unda: p, c §4 a represintK indici! pentru cazul solvatMrii feno- 

lilor, cianatilor gi amine!

A gi B represintS indiali ee coreepund aaooierii gi- reactiai 

A ca exponent represintH reac+ia de adigie a amine!

Analog ee obline pentru aditia fenolului :
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^omind de la premi za cS starile de transi^ie sint patin 

solvatate gl cö A gi R sint constante, independent de natu­

ra solventului, putein considera pe £ ca fiind o mösurö a in­

fluente! solventului asupra efectelor de substituent. Ca marine 

de comparatie am folosit diferenta dintre valorile y 0 (în ciclo- 
heman, considérât ca standard) gl P S (in solvent oarecare S) :

In tabelul 36 sint cuprinse cele 6 cazuri studiate care 

conduc la cele trei valori :

Dup8 cum se vede, valorile sint, fata de erarile experi­

mentale mari, relativ concordante, cea ce justifies elementele 

teoretica mai eus presentate.

Incereind o interpretare a rezultatelor cuprinse in tabe­

lul 36 se pot remarea urmßtoarele :

Valorile pentru reseti ile 1,4 indica o cratere a valori-, 

lor cind se trece de la ciclohexan la solventi mai polari, 

deci cianati! sabatituiti prin grupSri atr gStoare de electron! 

vor fi mai paternic salvatati in solventi polari decit in solventi 

nepolari. Intrucit gruparea OCN are un efect memomer donor de 

electron!, resulta cS in solventi polari, printr-o solvatare mai 

DiternicS, are loc o polarisera ceva mai importants a molécule!•
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a) Sim
bolarile reprezintS 

: 
A 

» adirla am
ine!; 

P * aditia fenolului. 
Indiali reprezintä 

: 
R 

® reactie; 
A » asociare; a, c, 

p corespund anrnelor, cianatilor g! 
fenolilor substituai
Pentru cele 6 cazur! de m

ai aus, ves! $i discutía de i a capitolul %
1.2.
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Valorile pentru reactiile 2, 5 indica o cregtere a vaio­

rii cind se trece de la ciclohexan la tetraclorurfl de car­

bón aau dietilcetonB, respectiv o scadere a ei cind se trece la 

cloroform« Fenoli! substituí ti prin grupgri atrSgStoare de elec­

tron! vor fi mai puternic coivate*! in tctraclorurB de carbón gì 

dietilcetonB, dar mai putin in cloroform fata de ciclohexan« Se 

pare cB in primii do! solventi» cregterea additati! fenolului 

faciliteazB soIvatare, deci fenolul functioneazà ca donor de 

protoni in asocíatele cu solventul, Aar in cloroform, dimpotrivfì, 

cregteres acidit&tü impiedicfi solvatares, cea ce inseamnB cá 

fenolul fùnctioneazfi in acest din urmB caz ca acceptor de pro­

toni«

Valorile pentru reactiile 3, 6 indica o scadere certS a 

valori! cind se trece de la ciclohexan la solventi mai po­

lari« N-metilanilinele substituí te prin grupgr^' atr&gfitoare de 

electron! vor fi mai putin eolvatate in solventji polari ca in 

ce! nepolari« Jolvatarea pare, agadar, s* fie legata de perechea 

de electron! neparticipanti de la azot, care devin mai putin 

disponibili in compiigli substituiti prin gruphi atrBgStoare de 

electronl«

3.I.4.5.- Corelfiri cu valori A7143/

In basa tuturor di acutiilor anterionre, se poate conchide 

cB asocicrea renctantilor joacB un rol hotàritor pentru desfBgu- 

rarca proceselor de aditie, ouplatB, a N-metilanilinei gl fenoli- 

lor la cianatil de arii«
A devenit astfel dar cB incerchile de corelare a con- 

stantelor de vitesS de reactle cu valorile oh (dlferenta 

pOLITEhWIC • 
' : i m i ì o a r a [

____ ..„r-o- PLNTT1M A l

BUPT



- 122 -

dintre vibrala do Talenta a fenolilor liberi gl eoa a fenoli­

lor asociali) pot aduce elemente interesante*

In tabelele 87, 78 §i 79 eint redate valorile △ ^OH 

ale asooiatelor fenol-cianat §i fenol-N-aetilaniline•

S-au foloeit urmStoarele oreecurtiri :

kA(kP) e constatitele de viteaK ale adirici aninelor, 

respectiv ale fenolilor la 25°C

C * cianat de fenil

P ■ fenol

A « N-metilanilin»

C “ cianati eubstltultl

P* « fenoli

A' s N-aetilaniline substituíte

CP»
M , de exemplu, represintB diferente dintre 

OH
vibrati® de valente OH libera gi aco­

cí atB a cuplului cianat de fenil-fenoli 

substituíti*
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label 37. Vibra*,ili« de valente ale gruplrii OH a 

fenolilor eubstituiti ) in solventi diferiti.
OH

pronao celo ale fenolilor asociali cu cianai da 
,C7” CP»

fenil ( y » A ) ai H-aetilanilinelor 
OH OH

. A?»
( .

OH

Ap*
A} )

OH

Oolvent
T’-Cg^OH

T» «
4 

r 0Hn
O 

E? r4 
1

o 
• 

1.

- 
!

A 9 CP’
*0’1

AP* 
%H

a; • 
a^oh

[ca"1]

4CH, 3619 3487 132 3543 76
c6Hi2 H 3616 3478 158 5539 77

401 3614 3460 154 3528 86
301 3613 3450 165 3523 90

4CH, 3613 3469 144 3537 76 
79») 
85®^cci4 H 

401
3611
3608

3465
3446

146
162

3r32
3523

301 3606 3440 166 3r18 8«,)

40^ 3600 3437 163 3529 71

CHC1, H
4M

359°
3696

3432
3409

166
187

3527
3515

71
81

301 3593 339« 195 ri 4 «1

4CH, 3559 3457 102 b) b)

C-H* H 3356 3449 107 b) b)
6 6 401 3548,5 3427 121,5 b) b)

301 3543 5410 133 b) b)

a) l.c. /62/

b) Benaile mi au putut fi identificate datoritd ecoperirii 

lor de colo ale asociatului ArOH-benaen
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rabel 38. Vibrar'ile de valenti ale srupfirii OH «sodate a 
C’P

fenol ului cu cianati substituí ti ( V ) precua gl di fa— 
OH

rendale intm vibratili« divalenti ala grupirilor OR

libar« ai asocíate ( △ V )
OH

olvent y-c6h4ocw

Y-

r'F 

OH 
[e»"1]

c»p

U-1!

40 H, 3476 143
H 3478 138

4C1 3488 128
3d 349Ò 126

40 Hj 3458 153
^14 H 3465 146

4C1 3473 138
301 3478 133

4OH5 3426 172
OHC15 H 3432 166

401 3438 160

4CH, 3445 111
c6^6 H 3449 107

4C1 3456 100
3C1 3457 97
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abel 39. Vibrati! '1" valenti ale gmparii OH saoclath a •
fenolului cu TUaetilanilinele substitùite

OH
Diferente intra vibratine de valenti ale grupirilor OH

libere gl cele asociate ( A \)Z 
’ (

l’P,

Solvent T’-Cg^WHCH^
OH

.»A’P A^.

[e®’1] ________ [e»-1]

4?H5 3535 84

C6H12 H 3539 77

4C1 3564 53

4CH? 3531 »0

cci4 H 3532 79

4C1 3546 65

3C1 3551 6C

4CH, 3520 78

H 3527 71
CHC1,5 4C1 3549 49

301 3566 32

4CH? .) a)

C6«6
30«^ 

H

a) 

a)

a) 

a)

401 a) a)

a) tensile nu au putut fi identificata datoritfi scoperirii 
lor da cStre banaila aeociatului fenol-benaen
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%1.4.r.l.- Adi ila fenolilor. A4V

Pornind de la accanieaul mai eus de^onatrat din eare 

resulta cB odiala Cenolului la ciarlagli de arii are loc prin 

atacuì nucleofil al asociatuTii fenol-"J-»etilanilinS la cia­

nati! d* 'enil :

•A t
A^OHt NHhe^ Av'oh— Ar NHMe

Av'OH AvNHtde AvQCN »

----------> AvQ— C —QAy’ V Ay’ 
II
NH

PeznltB pntru constante de eiteaH obeereata relatia :

108 kobe ’ 108 **”” * 108 *P

)at fiind eK exprlaM tarla legatorii de proto» 

tntre fenoli gi M-aetilaniline, va erietà cu certitudine o cote« 

lare liniar» cu eonetanta de echilibru a acestui procea :

A8r*8 a • n•log K* ■ a . △ * P ♦ b
OH
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Considerlnd fnptul cS kP est» influen!;at dif’rit de c5- 

tr. sabatituen*ii din amine ^i din fenoli, nane putem agtepta 

la o corelare liniarS intra ASqh §1 logaritmul constante! 

do vitezS de reactie a aceetui proces 7136/

Intr-adevfir, se ob^in dou3 drente In cazul corclSrii 
P .AP* A*p

108 kobs cu ù’0H ’ «spectir &’0H (figura 15), care corea- 

pund fenolilor, reepectiv N-metilanilinelor substituite, deaeri se 

de eeuatiile :

P AP*
108 k-h. * °»<*98 . ù 'ì - 6,027 

ODB OH

r = 0,931 

P A’P
108 kobs * °»04” * OH " ’»557

r » 0,948

A§a cosi reiose din figura 13, corelarea cuprinde valori 

pentru tot! coi trei solventi in studia«

Reactivitatea cianatilor de fenil aubstiuiti poeto fi 
C’P ' C’P

rodata prln vai orile moh » deoarece valorile A N carac- 

terizind densitatea de electron! la atomul de azot al grupOrii 

OCW /63/t elo reprealnti totodatS indirect gi carncterul olec- 

trofil al atonului de carbon din gruparea cianat«

Caracterul electrofil trebuie a^ fio cu atìt mai elab, 

cu clt esodatele flint mai natemi ce. In concordanza cu acoaste, 
P C’P

corelarea log kofc in fanello de A > qh conduce la un faacicol 

de drepte aproape paralele cu panta negativa pentru diferiZÌI eoi 

venti cerceteti (figura 14). Aceasta indiefi existenda unei depen- 

dente liniere intre caracterul electrofil al atomului de cartoon 
C’P’ 

din gruparea OCR gi A v OH •
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P AP»
Figura 13. Cor>;larea log kQb8 gì & oh » r*8P*ctÌT 

A • P
Zs pentru aditin fpnolilor substituíti la cia- 4-1 1 UH

m KJi de fenil în orezen*fi de N-metllanilin’l (I) §1

a f^nolului la oinnat de fenil în presenta N-metil- 

anilinelor subetituite (TT)
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Diferen^a dintre ordonatele la origine reflectM ertete­

le de aolvatare specifica grupSrii OCN in divergi solventi«

+ 10,276

♦ 7,449

♦ 8,251

♦ 6,708

Captale din figura 14 sint deeeriee de exprceiile : 

P C’P
C6H12 s log kob, - -C.O76R . ^og 

r -0,985 
P C’P

CC14 : log kobs = -0,0524 . ù 0H 

r « -0,998 

P - x C’P
CUCI, : log k0b8 - -n.0551 . à N QH 

r « -0,978 

P - C’P
C6«6 * i®« kobs ’ -°’°704 ’ OH

r « -0,994

DacS 8« nome»«# valorile log kob#, cit 9! 

fa^fi de compii sul neeubatituit CgH^OCN, se elimina efectele 

de aolvatare specifico gi ee obline, in limita erorilor expe- 

rinentale, o cordare liniarM care eate indenendenta de natura 

eoiventulul, presentata in figura 15.

Dreapta eate deecrieK de relatia :

P(C’)
log —0.^ <^7 -

^oba
r ® -0,966
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3.1.4.5*2.- Adi^ia aminelor« '143/

Aditis* am’nelor la cianati^ da aril, catalizatä de fe— 

noi, decurge prin atacul nucleofil al amine! la asociatul eia— 

nat-fanol :

C r
Av OC H t HO ,3 AvOCN ■ ■ HO A*

» L*
AvOCN” HOA^+ bitt he A< ------ ►

A<O-c*M*’w 
, vT ^0 - C = MU V A<OH

I )l
hl ht Av

aici results expresia constante! da vitezb obearvatfi

A C*P* A 
• k

A C*P* A
!og kobe a log K ♦ log k

C *p
Tr> cazul c:anatilor substituí ti, valorile ùì) dea- 

OH
eriind t^ria asociatului cu fenolul, ea obline, aga cub era de 

C • P c • P
•gteptat, o cordare strict I'niartt între log K giù^QH s
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C’P C’P
log k = 0,0131 . ù ^0., - 1,229 

r » 0,9n3

C’P 
△ S) reprezintS, totodatS, o mèîsurS pentru dencitatca de elec-

OH
troni la atomul de azot din grnparsa OCN a arilcianajilor 

§1 în consecin^Ë o mâaurS indirects a caracternlui electrofil a 

atomului de carbon al aceleagi grupSri.

Este agadar de asteptat eb existe o corelare eu o oantS 
A ,0'P

negativa între kob8 gl △ »0ÎI de forma :

A O’P
108 koba ’ “» • A OH * b

C’P 
AceastK expresie, impreunË cu eea a lui log K (do mai 

eue), conduc la relatia :

à C*P
108 koba ’ (0»0151 - •> A %h - 1.229 ♦ b

Intrucît în reao^ia de adìVe • N-metilanilînelor la 

esodatele eiana^51or de aril eu fenoli! atacul nucleofil al ami­

ne! JoacS un roi mai hot4rîtor fa£3 de transférai de proton! de 

la fenol9 se impune a > 0,013 §1 es obtin corelSri cu ponte 

negative, dupâ cum reiese din figura 16 §! este exprimât anal!tic 

prin eeuaÿiile :

A XC’P
Cg®i2 * 108 kob. ’ -°*0738 ^OH * 9»705 

r ■ -0,992
A C’P

CC14 : log kobe « -0,0338 . il 0H ♦ 7,656

r . -0,996
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A .C’P
CHCl, s log kobs = -0,0551 . A * 9»220 

r = -0,99? 

• C’r
CgHg : log kQbs » -0,0728 . A ì) 0H ♦ «,806

r « -0,990

"in figura 16 reiose ott puntele dreptelor sint aproape 

egale, diferentele ordonatelor la origine ale dreptelor expri­

mi nd solvatarile specifico alo noleculelor reastante gl ale 

starli de transiti e.

Aerato efeste specifico se pct elimina prin normarea 
in report cu valorilo kA §i ù 'Ì corespuns^toare cu reactia 

OH 
gl asoeiatul fenilcianatului neoubstituit (figura 17)«

Drcapta obtinutS oste redatti de expreoia : 
A(O’) 

k C’P \ CPl’S ------------0-06’1 ' 4 9 OH " ^OH >

^obs 

r —0,975

Po basa aceetei relatii, dispanind de valorilo △ V, 

ugor accesibile, se poeto calcola vitesa de adirlo a N-netil- 

anilinei la cianati! de arii, oatalisati do fenol In solventi 

nepolari - spretici.

Tn casul fenolilor oubotituiti, aditia N-aetiIonilinei 

1* eianatul de fenil depinde de ugurinta cu care se cedessi 

protonul de la fenolul din eonplexul actigat la eianatul do 

fenil.

Figura 18 oxprlmd dependen^a logoritnilor eonstantolor 

do vitesi oboervate in functio do valorilo ^y0H in divorgi 

solventi.
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fenil sube ti tu i *: i cu fenol
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pcntru 
t
<3í

*-ít r-Betilanilinei I
t c’anav

’ 
de ^ril rubatim

iti 
în present fenol'H

ui
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■............................................................................................ , ■ i i i ±

100 150 A a cp' 200
Avon

A
ri ’ara 1°. iorrlnrea log C1 o’! : ntru rr^ctm

.1# ndi^ie a N-netilar.ilinei In asrciat.’le ci-.natulal de 

■fenil eu " nolii sostituiti
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Exprceiile analitiee els dreptelar din figura 18 eint: 

A vCF
C6Hi2 : log kebs « ^.0319 • * %H - 4»927

r » 0,997 

A .CT”
CC14 : log kpba • 0,0212 . - 3,331

r = 0,999 

A .CP*
CHC1, : log kob8 « C.0296 . - «»075

r • 0,949

A XCP‘
CgHg • log k0b8 = 0,0288 . - 4,168

r » 0,956

Dae& se noraeasK aeoste reietti In report ou CgH^OH 

se obline o singurB expresie independents de solvent! (figu­

re 19) »
A^’) 

k . . ' CP* a CP-°.’’18 < * ^OH > 

kobs

r - 0,959

La aditia P-metilanilinelor substituite la eianatul 
\ A*P

de fenil in presence fenolului, & 1 og poate represent* 

o afisurB a densitStii electronica la atoaul do asot al aal- 

nei §1 nrin aconite eg desc.ie atacal nuoleofil. Figure 20 

represinfl aceasts dependents, care, independent de solvent, 

se prezintB sub forma a douK drepte, 

Drepata cu penta nai mare oorespunde substituentilor 

donori de eletroni gi H, iar eea cu pant* nai aioM substitu- 
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entilor acceptor! de electron!•

“xpresia analitici! a aeestor drepte ast« : 

- substituent! donor! dp electron!

A - A *P
lo« kobs ’ °»1174 • - 9’376

r « 0,970

- substituent! acceptor! de electron!

A A *P
log kobe * °»026’ ’ - 2»676

r » 0,970

In cadrai acestnr douH grape de substituent! 

divergi solvent! aanifestH aceeagi influents asupra 

ataeului nucleofil, elt gi asupra asoeierii.
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Figura 20» Mitin T-mct7Innililor snbstìt’J te la 

cianatul de fenil în presenta fenolului
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3.2. - Reseti* bromeianului co aminole aromatico.

3.2.1. - Reactia bromcianului cu alchllanilinele A53/

In scopul verificttrii generalitàtii attirii de transi­

ti* ciclici de gaso centri, gioite in studiile anterioaro, 

ne-am propus atudiul unei reactii similare de aditie * oca 

a N-alchilanilinelor la bromeian«

Studiul cinetic a fost realizat prin misuratori di- 

recte conductometrice asapra sistemulai de machie, conti­

ni nd un important exeoo de N-metilanilintt.

Investigatine preliminare privind reseti* N-metil- 

anilinei cu bromcianul in acetoni anhidri au demonstrat efi 

reactia deeurge foarte incet« Adaosai de api are ca resultai 

o creatore inacarnati a vitezei de reactie«

Tabelul 40 contine conetantele de vitesi de reaetic 

pseudomonomolecalare (k^) ale reactiei N-mctilanilinei cu 

bromcianul<ln presenta diverselor concentrati! de N-mOkil- 

anilini gi api, in acetoni la diverse temperaturi.

Figura 21 reprezinti conetantele de vitesi pscudo- 

monomoleculare functie di concentrarla N-metilanilinei« 

Linia dreapti obtinutfi demonstreazi cinetica de ordinftl 

Intii fati de amini«

Constant eie d^ ordinai doi (l^) sint presentate In 

tabelul 40 •

Figura 22 represintd conetantele de vitesi do ordi­

nai doi fUnctie de concontratia ansi.

Contrar tuturor agteptirilor, dependenta constante- 

lor de vitesi do ordinai doi functie do concentrati* apoi

BUPT



- 143 -

fabel 40. Constante de- vites» ale reactiei bromcinnului cu 
N-metîlanilina în aeeton» apoash

>ni- Concntratii *)
3k

•»)
3k

#»♦)
£ [»»141 )’ k2.105 k3.105 k^ med« *

t“ra BrCN PhNHMe H,0 
°C 2

1 _1____ l2 * P
sec jBol«aec^

P 
mol“sec

$0 0,0215 0,325 6,24 5,20 16,0 2,56
; 0,0501 0,496 6,21 7,6f 15,4 2,48

0,0199 0,508 6,04 7,31L 14,4 2,38
t 0,0196 0,631 6,03 10,'F2 17,0 2,82
J. 0,0876 0,941 5,86 14,62 15,5 2,64 2,589+0,04

i 0,0195 0,425 2,75 3,'14 8,10 2,95
0,0168 0,448 8,28 9,32 20,8 2,51

1 0,0180 0,459 11,16 12,90 28,2 2,^2
t 0,0180 0,472 11,26 13,22 28,1 2,49
' 0,0205 0,462 16,45
J

19,32 41,9 2,54

20 0,0204 0,458 5,75 4,32 9,40 1,64
0,0182 0,470 11,28 8,158 17,85 l,r8 1,643+0,02
0,0178 0,446 17,15 13,1L8 29,40 1,78

10 0,0176 0,458 5,62 2/51 5,04 0,90
> 0,0179 0,467 5,69 2,2»3 4,88 0,86 0,918+0,01

0,0202 0,472 11,28 5,1L2 10, °5 0,96
0,0232 0,484 17,84 8,1L9 16,90 0,95

“12 0,0177 0,463 5,69 xps) 2,36 0,415 0,415

*) Constnate de viteafi n seudomonomoleculare

*♦) Constante de vitestt de ordini^L doi : k2’^/[PhNHMe]

*•♦) Conatante de vitesS de ordinal trei : k3

p s 0,67 y- A (f
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Ph NHMe[mol/lì

Figura 21» Renrezentarea const-ntei de vitrzS de ordin pseudo- 
ronomolecular al r actiei baracianului fune rie de concentrarla 
?T-metilanilinGÌ In 3O°C - constantele de vtezS a* fost corsote­
le pontini o concmtratle de 6,0? mol/1 ap5

H2O [mol/i]

Figura 22. Reprezentorea consxantelor de vitesh de ordinul doi a
reacUei bronciamTui cu N-Betilan^llna fùnorie de concentrarla 
ape! la 1?, 2C qi 30°C
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represintS, de naemenea, o Unie dreaptS. Accosta sugcreazfi cy< re— 
actia este de ordinal întîi fats de apS gi nu depinde d« schimba- 
rea polaritStü eolv^ntului decît în mgsurS neglijabilS.

Constantele de vitesg de ordinul trei (k5) sînt, de aseme- 

nea, presentate în tabclul 40.

Entalpia gi entropia de activare s-a calculât pe basa valo- 

rilor k_ (tabelul 4C).
y

△ H' * 9,2 kcal/mol
A 3^« -38,6 cal/mol -;rad

Valoarea negativa mf» a entropici de activare indici o or­

dine avaneatS a et firii de transige. AceastS valoare oste aaemfinS- 

toare cu entropia de activare calculatS in casul aditieiScianetul 

de fenil a N-metilaniline^ catalisatS de fenol (-42,5 cal/mol grad) 

ZI34/, a fenolului catalisatS de N-metilanilinS (-43,6 cal/mol grad) 

/134/, cit gi a metano!ului catalisatS de metil-fenil-iminocarbonat 

(-38,7 oal/mol grad) All/. ”oate aceste reactii s-au dovedit a fi 

trimoleculare decurgìnd prin intermedio! unei stSri de transitic de 

gaso centri.

Entalpia de activare eate destul de micS gi asomfinfitoare cu 

cea a reseti ilor ment’onate mai sue. Dot fiind cS atlt N-metilanilina 

cît §1 apa pot reactiona cu bromcianul, a fost necesarS identificerea 

produaului de reactie in condiliile cinetico mai eus mentionate.

In aeoo* scop pe de o parte am isolat produsul de reactie gi 

i-am stabili* structura prin spectroscopie i.r. gi pe do altS parte 

am untóri t produg5 i do reactie pe mSaurS co se formeasS, prin apoc-

troseopio de U.V. In vederea isolSrii produaului de reactie, reacti« 

e foat conduca ìn amostec de acetoni—apS (90A0 « V/V) la 30 (BrCN 

0,047 MA, PhtlHMo 0,093 MA) 3 ore. Solventul a fost evaooret tà vid

gi e-a fficut spoctrul i.r. produaului uleioa rSmaa.
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Tabelui 41 nresintft bensile cele mai representative ale

spectrului produsului de react!e ci6 §1 bensile spectrului N-me— 

t!lanil!nei a N-metil-H-fonilcianamidci autntice.

Prodnani de reseti* aste £” cea mai mare parte un ameetee 

de P-meti1-j-fenil-cianamid^ cu exceeul :e N-metilanilinS apSrtnd 

§1 o cantitate mic& a unui de-al treilea produs cere presintS 
bensile cele mai intense la 1725 cm"1 gi 1710 cm"1. Aveste bensi 

ai nt datorate produsului de hidrolisfi a N-metil-N-fenilcianamidei, 

NtM-rptil-fenilureea :

PLMeNCN* HaP —► PkrUN— c — mHjl

Producale de hidrolisS a bromcianului can sint COj, 

§1 'IBr nu pot fi responsabile de cele doufi beimi menzionate.

In vederea uno Sri rii producilor de reactio pe aKourH ce 

se formeasB, am ccndue determinarne «inetiee in dioxan apoo 

(90/10 ■ V/V) la 25*1°C (BrCM 0,045 MA, PhNHMe 0,090 MA). 3-au 

luat probe din timp in timp care au fost diluate cu dioxan gi 

spectrofotometrate in ultraviolet cu un UHICAM SP ROO (fig. 23).

In figura 23 sint redate epectrele U.V. ale probelor 

luate din amestecul de reaczie (BrCM 0,045 MEI, PhNHMo 0,090 MA 

in dioxan npos 90 AO ■ V/Vj 25+l°C) la 0’,00" (curba 1),3’,32" 

(curba 2), 9’50* (curba 3), la 16’13" (curba 4), 22’13" (curba 5), 

31*35" (curba 6), 46’56" (curba 7), 66’30" (curba R)., 85*11" (cur­

ba 9), 119'37" (curba 10), precun gi spectrul proboi luate la 

sftrgitul reactiei (curba 11). Curba 12 represintl spectrul unei 

eoluZii de PhNMeCW avind concentratia iniziali 0,045.no1/1.

In figura 23 se poate obarva, in mod dar, ci inteneita- 

tea brnaii de abaorbtio a N-aetilanillnei do la 292 na scade trep- 

tat gi simultan aparo o bandi de absorb|ie cu otructuri do vibra­

rlo de 275 na. intere!trtea final# a acostei bene! dovine oractie

BUPT



- 147 -

Tabei 41. Spectrul infraro^u al produsului de reactle al 
bromcianului §1 Nmetilanilinei, »HMtilanilinei *T-me- 
til-W-fenilcianamidei

MeNHPh Produe de 
reactie MePhNCN

11WH 3420 3420 3080
■)CH 3090 3090 3080 CH

3055 30 55 3050
3C2O 3020 3020
2985 2990 2985

^CH, ae 2935 2935 2945 CH, ae

a 2882 2*82 2880 CH, a

2225 2225 1 C 3 N

1725
1710

Aromatic 1605 1600 1600 Aromatic
1500 1510 1500

&CH, ae 1475 1475 1475 CH, ae

Aromatic 1450 1450 1450 Aromatic

JcH,e 1420 1420 (
1340 1340 ¿CH5 a

b CH 1265 1265 CH
1230 1230

1180 lire 1160
1080 1080 1080
1025 1035 1035

890 890 f CH,

YcH, 870 870
TCH 760 755 760 TcH
Aromatic 695 695 695 Aromatic
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egalS cu Intensitäten benzii daterete mei solatii de H-netil-N- 

fenilciananidfi de aoeeagi concentrarle cu concentrarla iniriala 

a broncianului.

fiind bine cunoecut /82a/ efi broncianni reaeV'onoazB cu 

aninele secjndax'e de concentrarli ridicati chiar in absenta apei, 

a~au efeetuat determinaci cinetico in condir'i de concentrarle 

Dorits a N-me ti Inni linei (tabelul 42)«

Tabel 42« Constante de vitezfi ale reactiei broncianului cu 
ü-netilanilina in acetoni (apa 0,2 nol/1) la 10°C

Concentrati! 
(nol/1)

kj . IO3 

(1/see)

w 3 •)
kx •

(1/sec)BrCN PhNHMe

0,0195 1,13 0,71 0,50

0,0191 2,35 1,92 1,49

0,0189 2,82 2,47 1,95

0,0201 3,54 3,97 3,32

*) Coreetat pentru continuisi de apB prin ecSdersa 
0,92 . IO3 . 0,2 . (PhNHMeJ

Continutul In apB al acetone! a foot déterminât prin spec- 

troecople de infrarogu gHeindu-ee de 0,2 M/l ( 0,7%). Pentru con­

stants e—a f&cut coreeria pentru acost continut de apa, Conetan-

telo do reacrio coreetate eau necoreetate nu etnt ìntr-o dependen- 

rfi liniere farÈ de concentrarla aninel (figura 24).

In figura 24 so precinta §1 variarla conotantolor do vitesK 

pseudrnononoleeulare, coreetate pentru cataliza apoi, raportato la 

concentratili* N-netilanilinel functlo de eoneentrarille N-netil- 

anilinei (10°C).
DupK cun se vede din figura 24, se obtins o dependent« li­

nieri destai de buni pentru corei area ^/(rhllHMe] gl concon-
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tratia aninei* Corclnrea corcepunde ecua^iei :
• o 2kl = kl[H2°l ♦ k2 = 0,92 .IO”5 ♦

-3 r n2 + 0,26 . 10 2

In nceet caa molécula de apfi a fost in mod evident inlo- 

cnitS de * altb molécula de 'I-netilanilinfi»

T^bol'l 4^ nresint? cucetele electrónica §i eterice ale 

substitnenHlor din molécula TT-setilanilinelor asonra constante- 

lor de vitezS de ^ne+’e»

Figura 24. Variaría cnnetantelor de vitez^i peeudononomoleculare 
n crrectate §i conéctate functie d$ concentraría ’’-metilanS- 
linei. Varia(ia raportului conatantelor pseudomonomoleculare 
conéctate si a concentrarle! N-netilanilinei in fUnc^ie le con­
centrarla ?:-metilAnilinei •
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constante da vites^ pseudom
ononoleculare 

constante de vitezh de ordinai dot k2 * k^/fA
rN

H
A

lc] 
constante de Titean de ordinai trai k, • k./fn-ol
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Constartele de vitezS de ordinal trei in cazul TT-metil- 

anilinelor substituíte în nucleul aromatic coreleazB líriar cu 

constartele Hammett (figure 25)* Expresia ecua^iei Hammett 

corespunsôtcare este :

log k3 « -4,22 7 - 3,05

Va?oarea relativ mare a lui j? euetine un atac nuclcofil 

al W-metilarllinei la brorociar in etapa lentô a r^actiei. Acesstö 

valoare eate aserönötoare cu cea ob^inutô penimi rr ac^ lile aniline­

lor cu cloruri de benzoli 4-2,78, benzen 25°C) /137/, 2,4-dinitro- 

fluorbenzen (-4,24, EtOH 20°C) /137/, 2,4-dinitroclorbenzen 

(-3,98 JtOH 25°0) 7137/ sau pentru reactiile N,N-dimetninni­

li nelor cu 2,4,6-trinitroaniaol (-2,86, acetonô 15°0) /137/ §i 

iodurft de metil (-3,30, acetonô 35°C)/137/.

La aditia N-metilanil*nelor la cianatul de? fenil, catalí­

zate de fenol e-a gâait pentru y valoarea -2,64 (metiletilcetonâ, 

50°C) /!%/.

Logaritmul conatantelor de vitesS de ordinili trei corelea- 

zH liniar pi cu constantele de nucleofilicitate ale aminelor dupfi 

Pearson 7159/ (figura 26). ^xpr^sia analitici a aeestei corelfiri 

este : log k^ « 1,50 n - 11,75. Valoarea considerabilfi a pantei 

aeestei corelfiri liniere subliniazfi încîi odatS important* caracte- 

rului nucleo fil al aminei pentru desffigurarea reactiei.

Pentru reaetîa de aditie a N-metîlanilinelor la cianatul 

de fenil, catalizar« de fenol, s-a gfisit un coeficient de proportio­
nal itate egal cu 0,9° (metiletilcetonfi, 50° C) /136/•

Figura 27 prozintfi eor»larea de tip 3ronsted a constante- 

lor de vitezfi cu pXà a T’-alchil-arilaminelor. Se ob‘in doui core- 

Ifiri liniare exprímate prin relatiile analitica urmfitoare t
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Pi ^ira 25. de tip ^nmnett pentru constante!e de vitezS
de ordinai trei nle renctiei N-metilanilinelor eubstituite cu 
bromcianul in oc tonS anoasS (90/10 V/V la !0°C. (Lìi^erele sint 
ca in tabelul 43)

^i.^ura 26. log k, funeri« de constante!«? de nucleofi? icitate n 
pe ntru reactia U-iieti-lanilinelor cubatituite cu bromeian il in 
acetoni npoaaa (90/10 V/V) la 10°C. (Mumerele p£nt ca in tabe- 
lui 43)
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Figura 27» Oiagrama de tin Bronsted pentru reactia alchil-aril 
amin^lor cu bromcian in acetoni anoasfi (90/10 v/v) la lo°c 
(Ninnerei© sint ca ìn tabelul 43)

*6 L. i ■ i--------- - i________ i ■■ ■■■■■ ■ i ■ ■ i ■ . -------j.
3.0 3.5 4.0 4.5 5.0 5,5 6.0

- pentru N-metilaniline (Dreapta A) : log k^ = 1,06 p'<a - 8,23 

- pentru N- etilaniline, incluaind de asemmea O-metil-N-etil- 

aniline (punctul 11) §i alte alchil-aniline cu grape alchilice 

normale (ponetele 12, 14) (Prenota B) : log k^-1,11 pKa - 9,04

Dif ? rentier ea intre cele dou^ clase de alchil-anilin© re- 

flectS e^ectele attrice ale grupelor alchil. Aceste efecte attrice 

par ineft a nu fi ntit de importante din moment ce anrnele cu grane 

alchil normale eint ageeate pe aceeag4 dreantB. V-^sopropil- (nunc- 

tul 13) 2,6-dimeti l-!J-metilanilinelp 'punctnl 6) orezintS in 

mod evident efecte aterice mai importante, ^ectele aterice menzio­

nate mai eue sint foarte Asem&i toare cu c<jle g site la aditia 

M-metilanilinelor la cinnatul de fenil in citali®« enolilor /140/«
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Tnteroretaroa valorilor din corelfirile 3ronated asta 

dificilS» Tatuai para plausibil e9 admiten cA vaiorila relativ 

mari, apropíate da ltOO9 pot fi in eprijinul una! asomSnfiri a 

starli de transige cu produeul final de renella /15A/. Aoeaeta 

ineeannfi cà in starile de tronziti« formarea legfiturii C-M din* 

tre atomul de carbón din bromcian §1 ccl de azot din amine re- 

prezintA procesal cel mai rapid al reac^iei»

Tabelul 44 prezintA aféctalo electrónica gi storica ali 

substituentilor din computi hidroxilici aaupra eonetantelor de 

viteza de reactio«

Se pare cA mecanìemil de reactia rmine neachimbat dacB 

apa este inlocuità de alti compugi hidroxilici ca alcool! oau 

fenoli« Viteza de reactio ramine de ordinai trai, deci monono« 

lecularA fa^à de bromcian, N-metilanilinB gl compueul hidroxilic 

ago con se prezintA in figurile 28 gl 29 (vezi gl tabelul 44)« 

0 cercetare a produgilor de reactie pentru canai roactioi 

in presenta metanolului, in aceeagi maniera ca gl cea efectúate 

in col al reseci ai in presenta apei, demonetreazá cB N-metil-M« 

fenil-cianamida este uni cui produs format«

Studiai cinetic efectuat in dioxan-metanol (90/10 V/7) 
la 25*1°C (BrCN O,C635 molA, PhrnCJIa 0,127 noi A), urBiSrit prin 

spectrofotometrare in U«V. a unor probe prelevate la 0, 10, 20, 

56, *R, P3, 135 minute (curbele 1-7) §i la efirgitul reac£lei 

(corba R) este rrdnt In figura 3C« DupS cum se vede gi in noeet 

caz barda cnmctoristicS H-metllmniV nel de la 29B nn se a tona- 

eazA progresiv apArìnd banda cu etructurfi de vibratio a N-mot'l- 

fenilcianamidei do la 284 gl 277 nm« Absórbala la 277 nm a !f-no- 

til-N-fenilcinnAmidel oste practlc egei6 cu eoa a solatie! H-mo- 

til-r-fenilcianamidei autentico cu conccntratia ini gialli do brom- 

cian do 0,0635 mol/1«
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Ph N H Me [mol/l]^

Pi r o-rcnn3t^n*clor de vite«'" pseuaomono^olecul*re 
•île re’ïc iei eu 'ï-netilon’lino ^mcÇie de concentrala 
7-oeti Tonili n?’i 1': ÏCr în 'ectenx-retanol.Constmtele devi- 

du fopt corect .te pentru o roneentr^tie de 4,?o nolA 

trêt'inol.

. irurn 29.
r nemici br^rc;nnului 
le cornn ^ilor hi Ir. xi

cun. tr;nV 1er â<: v’tvzj ae rdir il do' i ' e 
c co’ ccr tr¿i * i 5 -

7
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yira rr^rir-a reactiei bromcianului cu larn lina in
r>vm nno9 n ' V/V) la 25*1°C prin s^ectrofctome*rarea pro- 
belor nrfl*vate la % 1?, 2C,~V. 5% *3. 136 mint« (cux-btle 
1 - 7) H 13 çfîr it :1 r-~acV*i (eurba R)
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DupS cum reiese din tabelul 44, constantele de vitezh de 

ordinal trei nu depind decit in mid mòsorò de efectele e’ectro- 

nice §i sterice ale radicalilor organici ai compugilor hidroxilici.

Dat f* ind faptul d vitezele de react,ie deecresc in seria : 

HOH RTeOH/v EtOH ✓x/tBuOH, resultò c$ efectele attrice

ale acestor eubatituenti sint mai importante decit efectele lor 

electronice»

Cr'gterea aciditòtii compusului hidroxilic duce la c^e^te- 

rea vitezei de reactie, dopò cum se vede din seria : WeOH HOH 

< PhOH. Se pare ÌneS cS o corelare de tip Bronsted a constnntelor 

de vitezò cu conatantele de additate ale compugilor hidroxilici 

nu este poeibilò.

Avind in vedere d polaritatea foarte diferitò a amectecu- 

rilor aceton^-ap5, acetonò-alcool §i acetonò-fenol nu influenteazò 

decît în arcò môaurS viteza de reactie, iar la mcdificarea, in li­

mite destai de largì, a compozitiei aceetor amestecuri se mentine 

liniaritatea dependentei constante! de vitezò de concentrala compu- 

eului hidroxilic, resultò cò reactia nu este practic seneibilà la 

influente solventilor»
Toate consideratine de mai sue eustin un me cani sm care are 

ca etapò lenth reactia bromcianului cu N—metilanilina printr—o stare 

de transitie e’clic» de gase centre, iraplicînd cite o molecola de 

bromcian, alchil-arllaminò §i compos hidroxPic, respectiv o moleco­

la de bromcian $5 douò molecule de arilaminò. decaniemnl de reactie 

poste fi, a adar, formulât :
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Importanza nucleofilicitfíZii alchil-ariaminelor implied 

atacil «castora la broncian In etapa lentd a resetiai* Ffaetelo 

electrónica puf’n importante ale rodicalilor organici din compu- 

§ii hidroxilici exclud posibilítate« uneí simple cntalise acide* 

Intr-o stare de tranciZia ciclici atìt aciditatea protonului, 

cit gi nucleofiVcitatea ori genuini trebuie eS joaca un rol im- 

portant astfel incit aféctale electrónica ale rodicalilor orga­

nici sint compensate*

Entropia de activare negativi mare cit §i entalpia do 

activare micd sint justificóte printr-o ordina avnnsatS in ata­

rea de transigió gi prin runerea gi formarea eimultand a logdtu» 

rilor chimico*

Storca da transijie ciclica da gasa cantra explicfi efoc» 

tul otarie neagtentat de m;c al radicalilor organici In amine gl 

compugii hidroxilici. Pigiditatea relativa a ciclului de gaao eu» 

primd in mod sensibil intcrferantele sterice*

Absenta efectelor da aolvent aste bine eunoacutd pentru 

reactiile cu atdri de tranciZi e ciclica*

3*2.2.- Reactia bromeianului cu aniline cubatituito/267/

Pentru a confirma cercet^rile presentate anterior privind 

reactia bromeianului cu N-motilanilinelo in ^esenta compugilor 

hidroxilici am urmlrit in continuare roactie similari cu aniline» 

le in presenta apei*

Cinetica reactiei a foet urmdritd prin mdsurdtori directo 

conductometrico asupra sistamului da reseti* in presenta unni axeoa 

important da aniline* CercetBri preliminare au arHtat ed in aceto» 

nd anhidrd reactia bromeianului cu anilina oste relativ lenti, vi» 

tesa de reaotie crescind conaidorabil in presnta apei*
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Incercarea de a calmila constante de vitesS de reactie 

representind grafie, dupA metodo aolicat», Tn cazul reactiilor 

pacudonononol«culate, log ( Ap in functie de
tirap, linde A o, A* §1 A^repreaintg conditetibiHtntile solu- 

tiilor la tnceputul reac^iei, la fomentili t duna teminarea 

renctiei, nu au dus la reprezentAri liniare» Acesta a sugerat 

cA resetio eete mai compier* §i sete constituit5 din douS reseti! 

consecutive : una relativ rapid« gi una 7ent*, a*»bnle insorte de 

o createne importante a conductibilithtii sistemulai.

Tntrucit in aceate cazuri mctoda simpl* de calcai, mai 

sue amintitfi, nu sete cu sigaranti adecvatA, s-n npMcnt metodo 

□uggenhein care nu nec^sitS cunoagterea conductibilitfitii limita 

A^l, 144/. ^u putut fi obtinute astisi doufi conetante pseudomono- 
» 

molecolare de vitesh, distincte, una pentru pròcesul inltial
•• 

ql una kj nentru proceaul ureAtor, coprinee nentru diverse casari 

in tabelul 45.

Figura 31 represintA varintia constante! de vitezS nseudo- 

monomoleculsr^ a arbelor nrocpee in functie de concentra He 

aniline!•
TXipR cum se vede, exiath o denendentS liniarK ce trace 

prin origine §! astfel certificò ordino! ’ de anilina al am-

belor resetii.
Pe aceate baz« au fost calcolate constartele de vitesA 

de ordinai doi (tabelul 45).
Heprezenttnd secete din una* in funere de eoncetreti* 

enei (figure 32) se obtine, de aeemenea, drente in mod cu totul 

analog cu cazul reseti?! broncianilui cu alcM1—anllinele 

cubatitu!te Z153/.
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O
,<510 

45 0,0177 
5,05 

7,54 
3,67 

0,727 
0,413 

o,#54 
0,0599
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Finirà 31. ?enerrdmconptmtel or de vitpz’l ^pcudo^ono-nni esular«? 
ni? cclor ini'- etano al? ranchici nnilin-c cu brrreianil de 
concentrici a anilinei in necton" nnonr^ ',3 rol/'l) In 3^°C.

H20lmo(/lC

kt-tO3

_C_1 
mol sec.\

ri ’urn • ^enerden^a constante!or de 
dru* et rìr nroc rului de adi*i<~ n 
concontrcti« .cetrn-

vi teei bi^oleculare ale celor 
mi linei * ?» ^ro^cinn de
1? 3 °C
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Acheta sugereazd c5 reactiile ^înt de ordinal íntíi gi 

fatft de apa gi practic insensibile la variati® poltritati! solven 

tului prin modificarea concentratiei apei. Intrucít atít anilina 

cît §i apa pot réactions atít ín etapa I, cít gi ín etapa II, a 

devenit esentiaia identificarea produselor de reactie in conditii 

le Ín care au fost efectúate cercetarile cinetico. In acest scop, 

pe de o parte s-au isolat produsele de reactie §i au fost identi­

ficate prin spectroecopie ín infrarogu, iar pe de alta, s-a urma- 

rit evolutia renctiei prin spectroscopia de ultraviolet.

In vederea izoiarii produgilor de reactie s-a efectuat o 

reactie íntre bromcian (0,43 mol/1) gi anilina (0,76 mol/1) ín 

dioxan apos (9/1 in volume) la 4° timp de 46 de ore, urmârind din 

timp ín timo evolutia proceeului prin prelevare de probe gi spce­

tro fotometrarea lor ín i.r.

La ínceput a putut fi obeervata aparitia unei bensì la 
2220 cm~l datoratfi unei vibraci de valent^ N. Aceaetá banda 

e-a intensifient ín ti^p ni apoi a ínceput sa scada. Dupa 48 ore 

inteneitatea ei s-a redus considerabil aga c3 e-a procédât la eva­

porares ín vid a solventului - dioxan gi apa - ier produeul cris- 

talin a fost filtrat de uleiul ínso£itor. Produsul cristalin e-a 

dovedit a fi bromhidrat de anilina, avínd speetrul de infrarogu 

identic cu al unei probe aitentice de bromhidrat de anilina, pré­

parât din anilina gi acid bromhidric puri.

Uleiul filtrat a fost dizolvat ín CCI* gi tratat cu MaOH 

eolid pentru índepartarea urmelor de apM gi ecid bromhidric. ?>ipa 

evo poraro ín vid a 001^ s-a ínregietrat speetrul infrarogu al ule- 

iului ramas cu un spectrograf Specord 71 (tabelul 46).

Datele din tabelul 46 demonetreaza ín mod ciar presenta 

alatori de fenile i anamida a difenil-guanidinei
■STlTUlui PULlTHWC I

A RA I 
hÌUITECA CE1T1MA |
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Tabel 46* Compararea epectrelor de infrarogu integrale ale ameeteculd 
de reactie cu cel al fenilcianamidai* difenilguanidinei gi aniline!
Spoctrul 
din^in- Penileianamidh Difenilguanidinh Anilinl
teed ___ ______________________ _________________________________________

3420 3420 NH^ aaim
3380 3380 NH 3380 ?NHg ein
3300 3300 JNH 

' 3200 ^MH3200 3200 VHH
3100 3100 llNH 1 CH aromatic 29902990 2990 VCH aromatic 2990 y CH aromatic
2980 2920 R

?870 2870 R 2870 R

2800 
2200 2220 io 2H

2800 * 2800 R

1660 1660 C= H
1620 1620 echelet 1620 echelet aromatic |i

aromatic NH_ de defomara
1600 1600 £ w
1390 1590 R 1590
1550 1550 NH
1500 1500 echelet 1500 echelet 1500 echelet

aromatic aromatic aromatic
1450 1450 R 1450 R

Vch13^0 
1310 1500 ^CN 

'CH

1350
J

1300 1280 1280 y ch
1250 1250 \)CN 1250 CH de defor­

mere in plan
1170 1170 CH deformere 1170 CH deformarc

In plan in plan
1160 1160 R 1160 R

1110 1110 R

1070 1070 R 1070 R

1050 1050 R

1030 1030 R 1030 • 1030 R

1000 1000 R

890 890 R 890 R

880 880 R

830 830 R

760 760 CH deformere 760 CH deformare 760 CH deformere inin a fare in a fare afara planuluiplanului planului
690 690 echelet aromatic 690 echelet aro- 690 echelet aromaticin afare matic in afa- in afara planu­

planului ra planului lui
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spoctrele unor probe autentice de fenilcianamidfi, pr^parati prin 

dosulfùrar a N-feniltio irosi, re spoetiv de difenilguanidinfi, pre­

parata prin reactia fenile*anamidei cu anilina«

De aasmenea, pentru identifiearea produaelor de reaefie 

e-a efectuat studiai spectroscopic în ultraviolet al unei reacjii 
(dioxan/apfi « 90/10 V/V) la 25*1°C ([BrCN] » 0,075 mol A, [W1H2] » 

• 0,148 mol/1). Din âmestecul de reactie au fost prelevate probe din 

timp în timp car^ au fost diluate cu dioxan gi spectrofotometrate 

eu un spoctrograf SP-8000 (figura 35).

In figura 33 este presentata modificarla spectrelor de ul­

traviolet în prima etapd a reacÇiei bromcianului (0,075 mol/1) eu 

anilina (0,148 molA) în dioxan-apfi (9A în volume) la 25+l°C»

Din figura 33 reiese cfi intensitatea bonzi! de la 292 nm 

datoretfi aniline! scade treptat, apfirînd în schimb o bandfi eu struc­

tura de vibrarle eu maxime la 277 884 nm, caract ristiee fenilcia-

namidei (proba autentica cur b a 12, concentrarla cianamidei flind 

egalfi cu cea iniziala a bromcianului). Dupl 7 ore de renelle ameo- 

tecul a fost îmbogâ$it eu o concentraJie de anilina egalfi eu cea 

iniziala, deci înefi 0,148 mol A §i s-a continuât spectrofotoretra- 

rea din timp în timp (figura 34)«

Figura 34 reprezintfi modificarea spectrlor în etapa a doua 

a rea c (ici bromcianului (0,075 mol A) cu anilina (0,296 molA) în 

dioxan-apfi (9/1 în volume) la 2^*1°C. Dupl cum se vede, spectral 

continua sa se modifies lent oînfi aJunge la o forma finali care 

poste fi considerata ea o suprapunere a spectre lui U.V. al aniline! 

în oxeoo eu eel al bromhidratului de difenilguanidiniu (curbs Ç din 

figura 54)«
Putem, agader, conchide cfi §i în easul experimontelor cine­

tico, es do altfel gi din datele preparative pe caro le-am citât
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Figura 33# 
’Trm

Srirea form
arli nroda^ilor de r acjie la reac

’-ia intra brom
cian si anilina in 

diovan apoe (90/10 V
A

) la 25*l°C
t prin cnectroscopie n.V

. (A
nilina incinte de r^actie (l), 

probe prelevate dupB ìnceperea reactiei la 1’30
” (2), R

*43” (3) , 21*30
” (4)f 45’3O

w (
r̂

), 
69’10- (6), 107’30" (7), ^'lO

* P), 
240* (9), 340’30

” (10), 
41p

* 
(11) §i N

-fenilcianam
idB

 
aut ntic3 de concentrarle 0,075 m

ol/1 (12)»
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deja A9, 81/* primole produce da reactio sint arilcianamidelo 

care apoi, prin aditi» bromhldretilor anilinalor respectivo 

fomeasS bromhidratii gu an »di nolo r. —
SrCN 2 * AY-MH-C = H v Ay-MHjÜ»'

------- ► Ay—M H-— C — M W — A-Y
Tata remarcabil cS in casul reseti ai arilalchilaminolor 

eu broneianul* arilalchilcianamidelo fornata sint perfect établ­

ie in conditi'le de reaetie, deci in presanta unni oxeea de asine. 

Avînd in vedere configurati a linieri a legfiturii N-C in ciana- 

nido gl fonfigurati a foarto apropietl do planaritata a grup&rii 

NR? a cianamidelor disubstituíta* dupa cum a roiagit din spectra­

le de rase X Ar/, de microunde /16/, reepectiv din calcule de 

orbitali molecular! /IO/* oste exclues o interferenti eterica im­

portants a radicalilor alchilici do la asot fata do ataeul nucloo- 

fil la atomul de carbon nitrilic* Calcúlele de orbitali molecu­

lar! prin metodo "extended HHckel", citate mi sua /IO/* ca gl 

calcúlele prin metodo Parisor-Parr-Pople Alfe/, au arKtet po do 

alte parte cK niei afectóle electrónico ale radicalilor grofati 

la asot nu modifies eoentialmente densi totee de electron! la ear- 

bonul nitri'ic.

Sintom, agadar, obligati s'í admiten cK protonul do la ato- 

mul de asot trobuio sK joaco un rol esentisi in reactivitetee nuit 

mai ridicatS a N-orllcianamidolor f^*.S de eoa a aril-aìchileiana- 

mideior.

In acoet sene, consid erta utile obserratiilo ftauto pria 
examinarea spectra lor do R.M.N.K^ pentm cianamida oa atare gi 

derivati! aS! dimetilati gi difeniliei A66/. Cianamida în dimetil- 

sulfoxid, dimetileianamida ca atare iar difenilcianamlda tn acetoni 
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presintH douK aemnole diatineto, coroapunz9toste stomului de asot 

ni tri Ile (deplaoarea chinici 194-19*' opa fa^fi de nitroraetan) gl 

ani4ic (deplasarea chimica 335-3*6 ppm fa^H de nitrometan).

In soluti« de HC1 concetratS apoasS, eianamida apare inoS 

nuaai printr-un singur semnal cu deplaeare chimica 270 ppm fata de 

nitrometan, valoarea foarte apropiatB de cea a diciclohexilcarbo- 

ditwidei in CCl^ (deplasarea chinici 275 ppm fa *8 de nitrometan). 

Modificorea speetrului H.V.W. al1 cianamidei atit de esentisi^ in 

mediul acid nu poste fi explicatK decit printr-o tautomerizsre ex- 

trea de rapidi care face ca cei doi atomi de asot sii devinS echi- 

valenti» similari deci cu cei din diciclohexilcarbodiimidil:
+ + _HglUCeN ♦ !IC1 y »' H2?J«C«NHC1 ■ ■ HN-ONH^Cl »

W«C-NH2 ♦ HC1

Sintem deci indugi s4 considerili cS gi in cazul K-arilcia- 

namldelor, in presenta uni acid» noate avea loc gl are loc o tau­

tomerie in arilcarbodiimidB, confora schemei :
Ar-NH-CeN ♦ H^ft-Ar^----- * Ar-NH-?«NH -------* Ar-K»€«NH

Br At-HOp + Arifax^r"

Fiind cunoecutft reactivitatea conoiderabil mKritB a carbo- 

diimidelor fa‘B de cea a cinnamidelor devile explicabil" reactivi­

tatea mult mai mare a arilcianaóidelor fa*h de cea a arilalchil— 

cianamidelor la care tautomerisarea de mai sua eote evident impo- 

eibilM.
RezultB c?> reactiile mai tnainte discutete, pa care le-am 

urahrit cinetic, renrezintli in prima .?tap!J adirla uraatfl de elimi­

nare a aninelor aromatico le bromeian, care duce la forearea clana- 

midelir, iar in a doua, aditia enilinelor la arilcarbodilaide.

In cesa ce orivegte reactia anilineldr cu bromcianul, ea 
oste porfeet ansimagli cu cea studiati! antorio^ /153/ privind reset il
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N-alehilanillnelor cu broscianul. Astfel, anbelo au un caracter 

triaoleeular, fiind Torba da reaciiile broncionului cu asinaio 

aromatiso In presenta cospugilor hidroxilici.

In valoare absnlutB eonetantele da ordinai trai ala ra­
schici broncianului eu B-metilanilina (k^ • 2,59.10“^ (3O°C) gi 

0,92.10“\10°0) 7153/ ) alni cu putin sai sari decit cale cu ani­

lina A, • 1.17.1O"3(3O°C) gi 0,^0.10“5 (10°C)7 ceca ce peate fi 

ugor invalse, avind ir vedere basicitatea pu;in sai pidicatfi a 

F-methilanilinei (p<n « 4,85 7153/ fot» de anilinB (pKa ■ 4,60).

atropi ile de salivare foarte soNsuto (-31 ... -7 cal/ 

sol grad) ca gi entalpiile de setivate reduM (1-10 kcal/nol (ta- 

belul 45), eint in nerfect acord cu o stare de transigie cu o 

ordine avaneatK, cu eoa da gasa cantre, pròpusfi fn nota antorioa- 

rl A537.

CoreldPi Hamoett bune cuCau fost obtinute attt pentru 

18°, cit gi pentru 30°C (figura 35) »
log k’ • -3,14-3,07^ (10°C)j log ky» -3,78 - 2,3O(r (30°C) 

siailar cu cea raportatB pentru N-setMilaniline A537 :

log k, ■ -3,-5 - 4,22 (T* (18°C)

Valoare nate J o considera« ca gi anterior 7153/ ea fiind 

datorat* atacului nucleofil al amine! In etapa lenta.

Figura Tf represintl eoralarea do tip Rronsted intra loga- 

«itarai eonstantelor de vitesB de reae|ie gi pKa ale anilinelor 

cubatituite la 10° gi 30°C cara peate fi exorisat& prin rela»i*let 

log k^ • 1,0« pKa -8,20 (10°C) j log k^ - 0,81 pKa -<,50 (30°C) 

analoagM eu eoa eovesnunsBtoare reaetiei WMsttilanilinolor 

A537 i
log k| • 1.0« pKa - 8,23 (10°C)
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Figura y. de ’Hmmett n^ntru r "ctia
bromcianiluî -l ^nilinde pu ? ituíto ín prina i □ 
doua etnng, în Tretend aooaeí, la ] o° fdr^t^e I, II);

i 't '1 ' TV)#
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Deosebit de remarcabil in acosté coreläri este faptul cä 

®nilinele orto—substituiré prin metil sau brom se situeazä pe 

acocagi dreaptä cu celelalte aniline substituíte. Acoasta implica 

afecte sterico in atarea de transi|io de acelagi ordin de märimo 

cu cele asupra protonärii, deci foarte mici.

Nu se incadreazä in corelare ín schimb substituen^ii cu 

grupäri puternic aträgätoare de electroni prin efect mesomer N02, 

CH^CO, sitúate in para sau orto (mtgi in meta !). In tóate acesto 

casuri, viteza de reac|ie oste considerabil mai mare decit cea ag- 

toptatä prin bazicitaten combinatülor in cauzä. Sintern astfel con­

stringi sä aceeptäm cä gi aciditatea aminelor respective joacä un 

rol important in procos, ceea co compenseazä in parte scäderea im- 

portantä a bazicitä^ii prin conjugares nomiJlocitä« Notäm fin aceeagi 

ordine de idei cä in casul corelärilor Hammett, mai aus presentate, 

nu a-au obt;inut resultate satiafäcätoare decit cu valorilo CT 0 gi 

nu cu colo T" cum so intlmplä adesca pentru reac^iile nucleofile 

alo anilinelor substituite.

Tóate cete de mai sua apri jin* in mod concludent ideoa un ii 

mecanism de reac^ie care admite ca etapä lentä atacul nucleofil al 

aminoi la bromcianul asociat cu molécula do apä printr-un interme­

diar de sase centro :

Av^p* * i V
H

In presenta unni excee da aminS, reaetia armitoare de elini- 

n„re a HBr aste rapida §i duce la farnarea N-arilcianaaidei.

Conaidertnd in continuare reacti'a anilinelor cu aril-carbo-. 

diimidelc constatan o aurprinsätoare aaemänare din tóate púnetele de 

vedere cu reactia anterior cercatati.
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ReacJia pftetreaxa caraeterni trimolacular-aonomolaoular 

fate de carbodiimidM, anilina gi apS.

Firegte, dacìl admitem e& arilcarbodiimidele apar In orma 

unni echilibru rapid de tautomerisare a arilcianamidelor, attuici 

constantele de vitoaà^màaurate vor fi producili dintre constantelo 

reale ale proeeaului de adirle §i conatantelo de echilibru alo 

echilibrului tautomer : k^ * K • k^p

Val orile lor relativ miei fa£8 do celo ale reac^ioi brom» 

cianului ae explicS f&rà indoialS prin valorilo foarto mici alo 

eonatantelor do echilibru K«

Corel&rile Hammett (figura 35) au valori cova mai miei 

pontru docit colo din caaul #eactiilor bromeianului, fiind : 
log k^ « -4,42-2,14^ (10®C)j log kj » -4,05-2,04 r <50®C) 

coea ce so explioS in mod dar printr-un ofeet opus al acoloragi 

aubatituenti din molecula aminei gi din molecule carbodiimidoi.

Cordare® de tip Bronatod (figura 36) due la real^iilo: 
log k" « 0,82 pia - 8,40 (10°C)j log k, 0,74 pia - 7,55 (30°C)

DupS cum ae vede din figura 36, apar acoloagi aspoeti 

particulare - aituaree pe acooagi dreapttt a punctelor corespun- 

zStoaro produgilor orto aubatituiti prin hidroxil, motil oeu brom, 

reapoctiv nocorelaréa eelor eorospunaStori aubatituon^ilor puter» 

nic atràgutori do electron! prin efect meoomor in para aau orto« 

3intern aatfel indugi aft admitem acolagi tip de mocaniam, deci un 

mweaniam care preaupuno drept etapfi lentà atecui nucloofil al 

anilinelor subatituite la aaooiatul apei ou carbodiimida printr«un 

intrmadiar de gaso contro ft
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Av
C— MH 

¥ ----

U-

N— c
N—4r 
H

Fete de remerest cS reac^ia poate fl cataliiat« acid de 

bromhidratal anilinelor respective care este practic in intregiae 

format din bromci an in mdmentul in care debuteaaS reactia de mai 

sue« In aeeat din unaA eas, specia active ar fi carbodiimida pro­

tonate :

Av—H=C =HUX Ay — ^=C Ar - N-C -

iar constantele de vitesft ar fi produsul constantsi reale cu 

constants de echillbru a tautomeriei ^i cea a pro ton Sri i carbo- 

diinidei :

® K • Ka • k^
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3.3. - Peaerlerea partii experlmentalo 

3.3.1.- Material«

Cianati! de arii foloeiti de noi au foat sinretisati prin 

metodelo cunoscute : roactia bromcianulul cu fenoli! in presenta 

trialchilaminelor 7^4/ sau descompunerea termici a tiatrtasolilor 

/287.

’‘uritatea cinnatilor a foat verificati prin cromatografie 

de gaso sau apectroscopie i.r., tndooaebi pentru verificarea ab- 

Ben|ei fenoluiui. Inainte de foloeire au foat proappit dietilati» 

fanelli foiositi au foat renativi p.a., purificati fio 

prin distilare in vid, fie prin recrietallsare^

Aminole folosite au fost ob£inuto dupi eua urmeastt :

N-metilanilina, H-etilanilina, 2-metil-N-otilanilina, 

3-metil-N-etilanilina gl 4-metil-N-otilaniline, produso comorcia- 

lo au fost purificate prin dietilare in vld.

tj-metilanilinelo cubatituite,(4-metoxi-, 4-metil-, 3-metil 

4-clor-, 3-clor-, 2,6-dimetil-, 2,6-dletil-N-m«tilanillna) au fost 

sintetisato oriti metilaroa anilinelor rspective A 36, 166/. Puri- 

ficarea s-a ficut prin distilare in vld, iar verificarea puriti£11 

prin cromatografie de gaso gl A36/.

NtN-dimotilanilinele subatituite (4-netoxi-, 4-metil-, 

4-clor-, 3-clor-, M,N-dimetil<mllina) au fost preparato dupK pro- 

cedoo cunoscute A36, 168, 169/, puritatea filnd verificati prin 

cronatografie A gaso A36/.

tnilinelo N «ubatitutte (N-butil-, K-ieopropil-, N-hidroxi 

aetilanillna) au fost preparate prin reactia sSrii de sodlu a 

N-tosilanilinei cu bromura de alchil corespunsStoare A70/.

BUPT



- 191 -

Anilinele aubatituite (4-metil-, 4-clor-, 3-clor-nnllina) 

au foat nroduee comerci^le, purificate prin distilnre in vid oau 

reeriatalioare. purità tea fiind verifieats prin cromatografie da 

gasa gi epectroecopie I.R.

Solventii foloaiti au foat preparate comerciale care au 

fost parificate §i anhidrificata dupli cubi uraaasB :

Diatileatona pi acetona e-a i uacat peate K2?0_ gl di sti­

late peate *4010 A34/. Continuimi de api a foat determinai prin 

apectroseopia I.R. A53/.

Cloroformi, tetraclorura da carbon, cielohexanul gl deca­

lina a—au purificai qi nnhidrificai prin pltatmre pa §1 dio- 

tilare /141, 152/.

Dioxanul a-a refluxat peate Ma §i npoi a-a diatilat A53/.

Bensenul e-a tratei cu %S04 cono., a-a spulai cu H^O, 

a-a uacat paté Na^SO^ gi diatilat peate Ma A41/.

A? coolii au foat refluitaci tinp de 24 ore pe CaO gi a-au 

diatilat A53/.
Pontru nlaur^torile de conductibilitate, metanolul a foat 

anhidrificat prin reflumaro peate magnesiu activat cu lod gi dia­

ti lat pe coloanH A71/. ^e verifica piritatea prin conductibilita- 
—B —1.tea apecific* care trebiie al fie sub 10 aho aa gi prin spec- 

trofotoaetrie U.V. A36/.
Bromo*fn»l a foat aintetiaat din NaCN gi bron si nurificat 

prin 'Hatilare A72/.
Wetil-fenilciananida a foat ab^init^ din nrON gi N-dimetil- 

anilinb Z92a/.
de aetil. produo comerciel, a-a apttlat cu o eolutie 

do KOjCO^ gi ap5, a-a uacat peate MgSO<( proaepHt calcinat. Pordu- 

eul aotfol tratat a-a diatilat peate vati do argini gi a-a pSotrmi
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In recipiente dd culoare tnchieH tot eu vstK deargint /136/.

3.3.2. - Metodici de cerchiare cineticS 

3.3.2.I.- Renctia cianatilor de aril eu fenoli 

ai aaine arenatice

’.3.2.1.1.- ¡relevare de probe si titrare 

notentionetrica /134. 136/ 

M-neti lanolina (O^S-O,! gol) §i fenolul (0,06-0,12 noi) 

s-au soIvit in RO mi dietilcetonB. Aceet anestec a-a ternoatatat 

(Termostat tip ’J-10, veb Vrüfgerffte Werk, Dresda) intr-un balón eu 

trei glturi de 200 al, la temperatura de lucru (♦ O,1°C). La tin- 

9ul t ■ 0 a-a introdue (0,3-0,6 noi) afilcianat dizolvnt tntr-o 

¡antitate ninimK de solvent (^jlO ni). Le intervale de tinp au 

tost prelevate probe de 5 ni, care n-au introdua in ?5 ni solatie 

*2^4 0*4 ?!* Prot»9!* a-au fiert apoi pín3 la evaporaren colei gai 

nari pBrJi de solvent, pentru hidrolisa cianatilor §i indepftrtaroa 

’enolilor. Prin titrare potentionetricb (rotentiograf cu inregie- 

;rare autonata S 336*, Metrohn A.O., Herioau, Elvezia) cu NaOH 0,2 N 

•-a deteminat eontinutul de H-netilanilinB nereactionat*.

Calcúlele au fost efectúate confom indicatiilor din partea 

le discuti* a resultatelor experiméntale, folosind un prograa in 

‘ortran IV rulot pe un calculator TRIS 50. Un exemplu de ealcul so 

^segte in lucraren /134/«

3.3.2.1.2. - Prelevare de proba ai apectrofotonetrare

S-a lucrat dupfi aun umena3 /140/ t 

0,01 - 0,02$ noi anin'* $i 0,01 - 0,025 noi fenol o-au coivit 
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in 45 ni CCl^ gl s-au termostatat la 25+0,1°C. La timpul t « 0 

a-a introduo solatia de 0,01 - O.C25 mol arilcianat in /v * mi 

CCl^. Din timp in ti^p s-au prelevai probe de 10 ni, din amesto- 

sul de reactio, care se dilueazK la 10 mi COI* §i se snectroforo- 

■etreas8 in Ü.V. (Spectrofotometru 3F-8000, 'falcan). s-au eitlt 

extinetiilo la 4 pinS la 6 lungimi de undd diferite pe domaniul 

290 nn - 300 na, p^ntru o evita gregei! sistematice datorate unei 

eventuale absorb&ii pa azite. Concai tracia K-alchilnnilinei se 

determini din acestea, utilizind carb^le de etalonarc, eonstruite 

in conditi! similare. 
A P Calcolai constantelor de vitezK k §1 k s-a fSeut prln 

metoda deecrieS anterior, utilizind un program in Fortran IV gl 

calculatorul IBIS 50 /154/.

3.3.2.2. - Peactia N-metilanilinelor cu 

iodura de metil 

Beaci!a M-metilanilinelor cu iodura de metil a fost urmK- 

rittt eonductometrio, fclosind o punte RLC (tip 221 VEB Funkwerk 

Dresda) la 50 Ha. Amine! disoleate in metanol i e-a adBogat iodura 

de metil, cintKrlta intr-o espilara, caro se sparge in momentul 

aero al reactio!• 
Conatantele de vitesK psoudomonomoleculare au fost caleu- 

late prin relajia : 

2,505 «_
k » --------  log

1 et

gi impartita la cene® trat!« amine! pentru a ohUn» eonstantelo 
bimolecalare^ "ceetea au fost nomate f»tB do reactia de mot Ilo re 

a metanolului pentru a obline eonstantelo de nucleofilicitate n

A36. 139/.
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3.3.2.3. - Reactia bromeiannlui eg aminolo A53» 160/

Reactia M-alehilanilinelor §i anilinelor substituíte eu 

3rCN e-a urmfirit prin mBourarea da conductibilitate tntr-o eolu- 

16 ternostatatS, prevSautK eu agitator» termometru gl electrodul 

eonduetomatrului (tip Radiometer» Copenhagen)«

In eazul reac^iei N-alchllanilinelor oonatantele do ri» 

tesM pseudomonomoleculare au foot calculate» ptnS la o conversie 

de 90-95%» cu relamía :
i A-j. Ao

k, ■----- in " ■ 1 ■ " ■■1 * A^ At

unde: A^, Ao 91 At ropresintM eonduetibilitatea finals, 

initials r.i la momentul t.

In casul aditici anilinelor substituíte calcúlelo efec­

túate prin metodica anterioarM nu au pernia obtineroa unor con­

stante reproductiblle, s-a foiosit in eonseelnth aetoda Guggen­

heim 7161/ A44/ anlielnd formula cunoecut6 :

In (A- A) « const. - kj . t 

undo: A repreeintS eonduetibilitatea la tir.pul t, 
,1 

A- • • " • t §1

△ " incremental de timp constant«

S-au determinai aatf-1 constante reproductible pentru 

prima ^1 a doua etapS a reaetioi«

3.3.3. - Determinar! ale marimilor fisico-chimico

3.3.3.1. - Determinarea valorllor A43/

Valorile △ repreeintS diferente dintre vibrala de 

valent! OH lib^rS si nsocietBa
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Spectrele de infrarogu nentru sistemil tornar (fenol, 

accepter, solvent) s-au înregistrat prin compensarla benzilor 

proprii ale eolventulu! §1 accpptorului /61, 63/, la 20-25°C 

en un spectrograf Unicom SP-700 (Cambridge, Anglia). S-a lu­

crai în cuve Infra sii eu o grc si me de strat de 1 mm. Concentra­

tale de lucru au fost urnfitoarele : cianati! 0,2 mol A, N-me- 
tilanilinele 0,4 mol/1, fenoli! 4.10"2 molA»

Reproductibilitatea numerelor de und& ee situeazS în 
domeniul de 1-2 ca"\ iar în cazul m^sur^torilor privind com­

pietele de anilinâ, în CHCl^, în dorceniul dp 3-4 cm’1.

3.3.3.2. - Deteeminftrile coeficientilor de 

activitate în solventi (ìf) /141/

^entru m^surarea echilibrelor de renartiÿie e-au intro­
iti —2

due 10 ' §1 10 moli eubstantl într-o pîlnio de separare termo- 

statati §1 respectiv 25 ml dintr-o pereche de solvent! recioroc 

saturati» Aceat amestec se agiti timp de 1 ori la 25°C §1 apoi 

se determini concentrarla c^ în unul dlntre solventi.

Dati fiind miscibllltatea eiclohexanului eu bensenul, 

tetraclorura de ca>bon, cloroformul §1 dietilcetona e-au alcl- 

tuit eu ajutorul apei, decalinei sau glicerine!, sistemo aiuti­

li are de solventi pe care a-au flcut mSsurltorile.
e-Hex S

Valorile y। pentru bensen §1 clofoform e-au cal­

culât conform Telatici :

O-H« S o/”' ef’9
log i " lo® g ” 108 c-’iex

C1 ci
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iar pentru tetraclorurl de carbon ji dietilcetonS, confer» rela­

ti el :

c-Hox c*Pa e e.«11®* e/P®
108 Y1 " 108 decal. * gite. * ^°8 _ S ” *°8 e-kex 

®i ®1 ®< ®i

Abater! de la logea repartitiei datoritl aaooierii no au 

putut fl obaervate tn domeniul concentrapillar luate tn atudiu.

Coeficientii de repartitie precinta o eroare medio de 

♦ 0,0c unitaci logaritmico, ceea ce represintB o eroare relativi 

de 4%.

Determinarne concentrati ilor cube tan tolor aolvite ao 

face prin apectrofotometrio de U.V. pe basa bensilor eietemului 
aromatic tn domeniul 28.000 gi 41.000 cm"\ on excentia benso- 

nului gi dietilcetonei cind a-au foloait metodo chimico /141/.
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Conclusi!.

^•■a 6® iatM abordcazK etudiul renctiilor broncianului, 

ciana»ilor de a rii gi a N-arileiannnidelor eu aniline §i fenoli, 

proceso rolativ put’» cunos cute pini in present.

Cereetirilo realisate in secaste direetie gl euorineo in 

7 note gtiintifiee publicóte eau in cura de publicare A34, 156, 

140, 141, 143, 153, 163/ pernit aS so deeprindà urnitoareio con­

tribuii! originale :

’• Contribuii! cu carácter teoretic

Heactiile de adì zie a anilinelor la ciana :!! de arii aau 

brome!nn decurg crin atSri de transigió de §ase centro in cadrul 

cttrora ataoul nucleoni la carbonai nitrilic are loe ezaultan cu 

tranefrrul de proton la atonul de asot. Acosté procedo nu pot area 

loc deeit in presenta unui conpue donor de protoni gl electron! de 

tipul color hidroxiliei, dupi eun releso din echona urnfitoare :

Acoet ne cani su care pare sfi fie geneml nntru reactiile 

deriratilor func*-ionali ai acidula! cianic gi probabll gl pentru 

cole alo unor nitrii! cintoli, ee enraeteriseosS pr«n umMtoarelo 

trituri In etapa lenti :

le Cinetici trimolecolari care nreeupune, in etapq lenti, renetta 

aeociatului dintrO cianatul de arii sau broncian eu eonpusul 

hidroxilic gi anina.
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2« Entropi! de estivare foarte scasate (-70 e -50 cal/mol grmd) 

respect!v entalpii de adirare Bici (1 ♦ 12 kcal/mol), ceca 

ce indici o ordine foarte 'mportantB In eterea de trans!(io 

gl un grad aransat de compensare a energie! neoesare scindi» 

rii legdurilor chimica prin energia pusM la disposiate do 

formarea unor legdturi noi»

5» Caracterul nucleofil al aitine! oste foarte important pentru 

desfdguraroa reaet1e!• In casul aditisi aninelor aromatico 

la diana|ii de arii sau bromoian au foet guaito coreliri do 

tip Hammett cn valori euprinee intra -2,5 ♦ -4,2» Valori 

inportante an fost gfisite in mod sinilar pentru parametrii 

din coreldrile cu constantele do nucleo fi li ci tate n (a>1), 
rispedir parametri! din eoreldrilo do tip Bronsted 

(♦0,7 * 1,1)» Ho alci resulti ed ataoul nucleofil al amino! 

este proces il cel md rapid in cndrul starli de trmnsitie 

de mai eus*

4» Cnract-rul eledrofil al deHgatului functional al acidulo! 

cianie oste, de asemenea, hotdritor»

CoreiBri do tip Hammett in casul reactiilor cianati- 

lor de arii cu N-met*laniline au pernie eetimarea unor va- 

lori in jur do *2 pentru parametrul p . Aceasta oonfirmd 

ideea ataenlui nucleofil rapid al amine! mai sus postulata -

5. Aciditatea compusului hidrosilie oste mai importanti in ca- 

zul nnor derisati functional! ai acidului cianic relatir ba­

sici ea cianati! de arii sau mai putin importante in casul 

derivacilor p-tin basici de tipul broncianului.
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6* Efecto storico ale sabatituonailor din cole Irei molecule im­

plicate in atarea de transiti« sint tn general putin importan­

te. Aceasta se poste intelege relativ ugor examinind geometria 

scostola care determini o reparti gare spatial8 a radioalilor

a, H* §i R*' nreeum gi a lai X relativ indepSrtsta de central 

do react;ie.

7. Influent« eolvontilor asupra st Sri i de transiti« cete patin 

importanti. In eazul react,!ilor cinnatilor do aril ca aminolo 

aromatico, solventi! aprotic! nepolari eau relativ patin po­

lari nu modifies tn m euri importante vitesa do reseti«. Sol­

venti! dipolar aprotic! ca patere mare do eolvatare, ca accep­

tor! de protoni, pot seKdea eonsidorabil vi tesa de react, le 

datoritS stabilisci! moleeulelor initials. Tn cesai react!«! 

bromcianalui in solvanti protici, ef'ectele de solvent sint 

putin importante.

Resetil eu total similare eint eel« d« aditi« a fenoli- 

lor la cianati! do aril in presenta catalitica a aminolor aro­

matico. Si tn aeeet eas au fost puee in evidenza stiri do tran­

sit!« d« §a8« centre care in lini! mar! aa aceleagl caraeter!o- 

tiei eu cele mai sue enumerate. Spre deooebire de reaetiil« de 

adit!« • aminelor, in cacai fenolilor, prcceeul eel ma! rapid 

in starea do transit!« *****transferal protonului de la fenol 

la amine aromatica, care joacS rolul do eatalisator.

Adit'll« amdnelor la N-arlleianamido decurg eu mare pro- 

babilitate la tautomerul carbodiinldie tot prin ««ri de tran­

sit!* *M* «*ntp*» rlind ei"npp* «« c*1* aminelor 

la cianati! do aril.
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In conclusie se poste aflran ci tn tesa do fa(B 

e-a domonstrat un nou tip de meeanism do resele, cu 

earactor general, pentru aditiile la derivati! functio­

nal! a! acidulo! cianic.

IT. Contributi! cu caracter praetic

^rin eercetarca cinetici a reactiilor ma! sue 

enumerate s-au stabilit o aerie de relMtii cu carncter 

general care permit determinarea vitesei de reaetio in 

basa unor parametri! structural! sou experimental! ugor 

accesibili, astfol :

a ) In casul reaetiei cianatilor de aril cu N-metilanili- 

ne in presenta natalities a fenolilor, respeetiv a 

fenolilor in eatalisa N-motilanilinelor, s-au stabi­

lit corelMri intro conetantele de vitosi gi :

- Constantele pentru subatituon;ii din nucleolo aro­

matico ale cianatilor, anilinolor sou fenolilor in 

divergi solventi.

- Valori exoerimentalo △ ì| caro reprosintB deplaaa- 

rea bonsii do absorbtio in infrarogu a vibratici do 

valenti OH prin asocietà cu cianati! oau aminole aro­

matico in divergi solventi.

- Constantele de nucloofilieitate n a aninelor aromatico 

- Constantele de additate a fenolilor, respeetiv do ba­

sicitate a aminelor exprimate prin vaiatilo pKa.

- Ooefieienti de activitate relativi ai cianatilor, 

3-metilanilinelor gi fenolilor in divergi solventi.
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b) In easul reac.iei Proneianului cu N-alehllaniline gi aniline 

prinaro, in presenta cntaliticB a compugilor hidroxiliei, 

a-au stabilii corcltiri intra constant eie de rites3 §i :

- Conetantalo pentru subetituentii din nucleul aromatic
aminic.

— Constantele de nucleofllieitate ale aninelor.

- 'iagicitatea aninelor exprinatfi prin valorile pKa.

c) Tn casul reaetiel N-erilciananidelor eu amine «’’omatiee ori­

nare, tn presenta catalitica a compugilor hidroxiliei, a-au 

stabilii coreiMri intra constantele do vitosM gi :

- Constantele T” pentru substituent!i din nucleul aronatio al 

aninelor.

- Constantele de nucleo?ilicitate ale aninelor.

- Basicitatea am'nelor exprlnate prin valorlle pKa.

rercetBrÌle intreprinse in ansamblul lor stau la basa 

unor studii cu caracter direct aollcativ care actus?mente eint in 

nere nNsuri doja perfectato gi vor face obiectul unor brevets. 

Astfel, reactiil* cianetilor de arii eu fenoli gi anine au fost 

Talorificate pentru ob^inerea unor spune poliuretanico cu seorento 

isourei e e gi do ininocarbonat in structure lor, cere lo ofer# 

propri et S^i spedale.
Reactiilo Proneianului.cu aninele arenatico au fost,Talo- 

rifieate pentru obtinerea unor agenti tonsioaetivi ou elenente 

hidrofile de tip guanidinic.
Tntrucit fornole noce sare brerotArii nu au fost incB per- 

festate, »coste eercotSri ou eamoter direct oplieatiT nu au fost 

cuprinse explicit in te«« de ibi».
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