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A B S T R A C T  

T h e  p u r p o s e  of t h i s  s t u d y  i s  to  e x p l o r e  ±he 

n a t u r e  of th e  r e a c t i o n s  of n - p r o p y l  a n d  b e n z y l  c h l o r o f o r m â t e s  

w i t h  t e t r a - n - b u t y l a m m o n i u m  n i t r a t e  in  a c t o n i t r i l e  a s  a 

r e a c t i o n  m e d i u m .  A t h e r m o d y n a m i c  i n v e s t i g a t i o n  a s s o c i a t e d  

w i t h  th e  e n th a l p y  of f o r m a t i o n  a n d  v a p o r i z a t i o n  of t h e s e  

c h l o r o f o r m â t e s  h a s  a l s o  b e e n  u n d e r t a k e n .

T h e  r e a c t i o n  k i n e t i c s  w e r e  d e t e r m i n e d  a t  

v a r i o u s  c o n c e n t r a t i o n s  of c h l o r o f o r m â t e s  a n d  t e t r a - n - b u t y l ­

a m m o n i u m  n i t r a t e  a t  d i f f e r e n t  t e m p e r a t u r e s .  T h e  r e a c t i o n s  

h a v e  b e e n  fo u n d  to  be  s e c o n d - o r d e r  a n d  to  f o l lo w  p s e u d o -  

f i r s t - o r d e r  r a t e  c o e f f i c i e n t s  p r o p o r t i o n a l  to  th e  n i t r a t e  io n

c o n c e n t r a t i o n .  T h e  c h a n g e s  in  e n t r o p i e s ,  A S * ,  r a n g e d
-1  -1

f r o m  - 5 9 .  5 f o r  n -C ^ H .^ O C O C l to  - 1 4 .  5 J  m o l  d e g  f o r

C .  H  C H  O C O C l,  w h ic h  i n d i c a t e s  t h a t  th e  r e a c t i o n  p r o c e e d e d  
5 5 Z

b y  a  b i m o l e c u l a r  S ^ Z  m e c h a n i s m .  T h e  s t u d i e s  g iv e

e v i d e n c e  t h a t  th e  r a t e - d e t e r m i n i n g  s t e p  i s  th e  i n i t i a l  r e a c t i o n

b e t w e e n  th e  c h l o r o f o r m â t e s  a n d  NO^ to  g iv e  n i t r a t o c a r b o n a t e

v i a  a  t e t r a h e d r a l  i n t e r m e d i a t e .

T h e  e x p e c t e d  p r o d u c t s ,  n i t r a t e  e s t e r  an d

c a r b o n  d io x id e ,  a r e  o b t a in e d  in  m a x i m u m  y i e l d s  o f  18-Z0%

a n d  61% r e s p e c t i v e l y .  A d d i t io n  of p y r i d i n e  o r  t e t r a - n -

b u t y l a m m o n i u m  p e r c h l o r a t e ,  h a s  l i t t l e  e f f e c t  o n  th e  y i e l d  o f

n i t r a t e  e s t e r  p r o d u c t .

T h e  t e t r a - n - b u t y l a m m o n i u m  c h lo r i d e

p r o d u c t  i s  m o r e  r e a c t i v e  t o w a r d s  b o th  n - p r o p y l  a n d  b e n z y l

c h l o r o f o r m â t e s  t h a n  th e  c o r r e s p o n d i n g  n i t r a t e .

T h e  e n t h a l p i e s  o f  s o lu t i o n  o f  n - p r o p y l  an d
-3

b e n z y l  c h l o r o f o r m â t e s  in  s o d i u m  h y d r o x id e  (1 m o l  d m  )



h a v e  b e e n  m e a s u r e d  o v e r  a  r a n g e  of c o n c e n t r a t i o n s  a t  

29 8 .  15 K, u s i n g  a  s o lu t i o n  r e a c t i o n  c a l o r i m e t e r .

T h e  v a r i a t i o n  w i th  the  c o n c e n t r a t i o n  of 

th e  e n th a l p y  of h y d r o l y s i s  w a s  n o t  s ig n i f i c a n t  o v e r  the  

c o n c e n t r a t i o n  r a n g e s  s tu d i e d  A H ^  (C^H^^OCOCl, 1) =  - 5 2 4 .  396 

+ 0 .7 6 7  k j  m o l ' ^  f o r  5791 <Cn <C 1 9593 a n d  AH®
  - 1

( C .H  C H .,O C O C l,  1) =  - 3 7 5 .  244  + 1. 088 k J  m o l  f o rb D 2   2 _______
3 6 8 0 4  < C n < C 52495

E n t h a l p i e s  of v a p o r i z a t i o n  h a v e  b e e n

o b t a i n e d  f r o m  m e a s u r e m e n t s  o f  v a p o u r  p r e s s u r e  o v e r  the

t e m p e r a t u r e  r a n g e  293 . 13 to  3 0 6 .  30 K, A H ^

(n -C ^ H .^ O C O C l,  2 9 8 .  15 K) =  4 0 .6 7 6  + 0 .4 5 0 ,  a n d  2 9 3 .  770 to

3 0 2 .3 4  K, AH® ( C .H ^ C H  O C O C l,  298 . 15K) =  3 8 .5 2 7  + 0. 110 
 ̂ V b 5 2________________________ __________________

k J  m o l

E n t h a l p i e s  of v a p o r i z a t i o n  w e r e  a l s o

o b t a i n e d  u s i n g  a  v a p o r i z a t i o n  c a l o r i m e t e r ,  g iv in g  AH®

( n -C _ H _ O C O C l,  2 9 8 .  1 5 K  ) =  4 0 .  742 + 0 .4 0 3  kJ m o l ' ^
0

T h e s e  v a l u e s  of A H  , o b t a in e d  f r o m  th e
V

v a p o u r  p r e s s u r e  m e a s u r e m e n t s ,  a r e  c o m b in e d  w i th  th e  

e n t h a l p i e s  of f o r m a t i o n  o f  A P ^  (1) v a lu e s  to  g iv e  e n t h a l p i e s  

of f o r m a t i o n  in  th e  g a s e o u s  s t a t e  a t  298 . 15 K  v i z .  ,

AH® (n -C ^ H .^ O C O C l,  g) =  - 4 8 3 .  720 + 0. 864  k J  m o l ' ^

AH^ (C ^ H ^ C H ^ O C O C l ,  g) =  - 3 3 6 .  717 ^  1 ,0 9 4  k J  m o l
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C H A P T E R  I

I. IN T R O D U C T IO N

I. 1 . S y n t h e s i s  of C h l o r o f o r m â t e s .

1 . 1 . 1  A lk y l  C h l o r o f o r m â t e s .

A lk y l  a n d  c y c lo a lk y l  c h l o r o f o r m â t e s  ( i . e .  e s t e r s  of 

c a r b o n o c h l o r i d i c  a c id )  h a v e  b e e n  c o n v e n ie n t ly  p r e p a r e d  (1), (2) 

by  th e  r e a c t i o n  of p h o s g e n e  w i th  the  c o r r e s p o n d i n g  a l c o h o l s .

T h i s  r e a c t i o n  c a n  be  s i m p l y  r e p r e s e n t e d  a s  f o l lo w s :

R O H  + C O C l^  — —► R O C O C l + H C l  t (1)

T h e  r e a c t i o n  h a s  b e e n  i n v e s t i g a t e d  a n d  r e p o r t e d

(3) to  g iv e  g o o d  y i e l d s  s u b j e c t  to  c a r e f u l  c o n t r o l  of th e  r e a c t i o n  

t e m p e r a t u r e .  T y p i c a l l y ,  p h o s g e n e  i s  p a s s e d  in to  th e  a l c o h o l s  

w i th  c o o l in g  to  r o o m  t e m p e r a t u r e  o r  b e lo w ,  to  m i n i m i s e  th e  

f o r m a t i o n  of th e  c o r r e s p o n d i n g  d i a l k y l  c a r b o n a t e s  ; th e  

h y d r o g e n  c h l o r i d e  p r o d u c e d  i s  r e m o v e d  u n d e r  r e d u c e d  p r e s s u r e  

to  y i e l d  th e  c h l o r o f o r m â t e s .

A v a r i a t i o n  of t h i s  r e a c t i o n  h a s  b e e n  to  c a r r y  

o u t  th e  p r o c e s s  i n  th e  p r e s e n c e  of a  t e r t i a r y  a m i n e .  H e r e  th e  

c h l o r o f o r m â t e s  a r e  f o r m e d  w h e n  a  t e r t i a r y  a m i n e  i s  s lo w ly  

a d d e d  to  a  n o n - a q u e o u s  s o l u t i o n  c o n ta in in g  e q u i v a l e n t  q u a n t i t i e s  

o f  p h o s g e n e  a n d  th e  a l c o h o l .  T h i s  p r o c e d u r e  h a s  b e e n  p a t e n t e d

(4), a n d  t e s t e d  f o r  a  w id e  v a r i e t y  of b a s e s  a n d  a l c o h o l s .  T h e  

y i e l d s  a r e  i n v a r i a b l y  a s  h ig h  a s  75%. T h e  u s e  of t e r t i a r y  

a m i n e s  ( p r e f e r a b l e  w h e n  a c i d - s e n s i t i v e  g r o u p s  a r e  p r e s e n t ) ,  

h a s  b e e n  fo u n d  i n  m a n y  c a s e s  to  be  e s s e n t i a l  f o r  th e  r e a c t i o n  

to  o c c u r  a t  r e a s o n a b l e  r a t e s  a n d  i t  h a s  b e e n  p o s t u l a t e d  (5) t h a t  

th e  f u n c t i o n  o f  th e  a m i n e  i n i t i a l l y  i s  to  f o r m  a  c o m p l e x  w i th  

p h o s g e n e .  T h i s  i n t e r m e d i a t e  s u b s e q u e n t ly  a c t s  a s  a  v e r y  

e f f e c t i v e  a c y l a t i n g  a g e n t :
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R ^N : + C O C l^

O
+

IR^N - CCI + C l (2 )

O

R ^ N  - C - C l
M +

R ’OC C l + R ^ N H (3)

J a i n  (6) in  h i s  p r e p a r a t i o n  o f  i s o - p r o p y l  c h l o r o ­

f o r m a t e  h a s  o b s e r v e d  a n  a l t e r n a t i v e  c a t a l y s i s  b y  L e w is  a c i d s :  

e .  g. a l u m i n i u m  t r i c h l o r i d e ,  l i q u i f i e d  p h o s g e n e  a d d e d  to  i s o - p r o p y l  

a l c o h o l s  c o n ta i n in g  c e r t a i n  a m o u n t s  o f  A lC l^  a t  1 0 - 2 0 ° C ,  to  g iv e  

i s o - p r o p y l  c h l o r o f o r m a t e  in  8 0 -8 5 %  y i e l d ,  c o m p a r e d  w i th  60% 

y i e l d  w i th o u t  th e  A lC l^  c a t a l y s t .

A lk y l  c h l o r o f o r m â t e s  h a v e  a l s o  b e e n  p r e p a r e d  

(7) b y  th e  r e a c t i o n  b e t w e e n  d i a l k y l  p y r o - c a r b a m a t e s  a n d  th io n y l  

c h l o r i d e .  A f t e r  a l l  t h e  s u l p h u r  d io x id e  w a s  e v o lv e d ,  th e  r e s i d u e  

w a s  d i s t i l l e d ,  th e  m a i n  f r a c t i o n  b e in g  i d e n t i f i e d  a s  th e  a lk y l  

c h l o r o f o r m â t e s .
O

(R O C O )^O  + S O ^ C l^ 2 R O C  C l + SO^t (4)

In  a d d i t i o n ,  D o u g l a s  (8) h a s  i n d i c a t e d  t h a t  t h e  

d i r e c t  c h l o r i n a t i o n  o f  e i t h e r  e th y l  o r  p o t a s s i u m  e th y l x a n th a te  

c a n  g iv e  e th y l  c h l o r o f o r m a t e ,  b u t  i n  lo w  y i e l d s .

o
C.,H O C C l + C.,H B O .,C I  

2 5 II 2 5 2
O (5)

T h e  o v e r a l l  r e a c t i o n  i s  n o t  u n d e r s t o o d .
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O
I I

C _H _O C S S K  + Cl_ --------- ► C.,H  O C C l  (6)
2 d  2 2 5

33%

I t  s h o u ld  b e  r e c o g n i s e d ,  h o w e v e r ,  t h a t  m o s t  o f  

t h e  a f o r e m e n t i o n e d  m e t h o d s  h a v e  r e s u l t e d  i n  lo w  y i e l d s  of c h l o r o ­

f o r m â t e s .  O n  th e  o t h e r  h a n d .  S t r a i n  (3) h a s  p o in te d  o u t  th a t ,  

w h e n  a n  a l c o h o l  i s  r e a c t e d  w i th  p h o s g e n e ,  a  v e r y  c o n s i d e r a b l e  

q u a n t i t y  o f  h e a t  i s  e v o lv e d ,  a n d  i f  t h i s  h e a t  i s  n o t  e f f i c i e n t l y  

r e m o v e d  f r o m  th e  r e a c t i o n  m i x t u r e ,  o v e r - h e a t i n g  o f  th e  r e a c t i o n  

m i x t u r e  e a s i l y  o c c u r s  w i th  c o n s e q u e n t i a l  u n d e s i r a b l y  lo w  y i e l d s .  

F o l l o w i n g  th i s  o b s e r v a t i o n ,  i t  i s  i n t e r e s t i n g  to  n o te  t h a t  a  n e w  

p r o c e s s  h a s  b e e n  d e v i s e d  b y  S t r a i n  i n  w h ic h  th e  c h l o r o f o r m â t e s  

m a y  b e  p r e p a r e d  in  i m p r o v e d  y i e l d s  a n d  p u r i t i e s .  A c c o r d i n g  to  

t h i s  p r o c e s s ,  th e  c h l o r o f o r m â t e s  a r e  p r e p a r e d  b y  e s t a b l i s h i n g  

a  l i q u i d  c h l o r o f o r m a t e  s o lu t i o n  o f  p h o s g e n e  a n d  a d d in g  b o th  

a l c o h o l  to  b e  c h l o r o f o r m y l a t e d  a n d  p h o s g e n e  to  th e  s o lu t io n .  

P h o s g e n e  i s  a l l o w e d  to  be  v a p o r i s e d  f r o m  th e  s o lu t io n  t h e r e b y  

a b s o r p i n g  a t  l e a s t  a  m a j o r  p r o p o r t i o n  o f  th e  h e a t  e v o lv e d .  F u r t h e r ,  

t h i s  a l l o w s  c o n t r o l l i n g  o f  th e  c o n c e n t r a t i o n  o f  p h o s g e n e  so  t h a t  th e  

t e m p e r a t u r e  o f  th e  s o lu t i o n  r e m a i n s  a b o v e  t h a t  a t  w h ic h  p h o s g e n e  

n o r m a l l y  i s  l i q u i d  (10 ° C .  ) b u t  b e lo w  t h a t  a t  w h ic h  e x c e s s i v e  b y ­

p r o d u c t  f o r m a t i o n  o c c u r s .

I t  m i g h t  b e  u s e f u l  t o  r e c o g n i s e  t h a t  S t r a i n ' s  

a r t i c l e  i n c l u d e s  m a n y  e x a m p l e s  to  c l a r i f y  th e  a b o v e  m e n t io n e d  

p r o c e s s .  I t  h a s  b e e n  a p p l i e d  to  m a n y  a lk y l  c h l o r o f o r m â t e s  (m e th y l ,  

e t h y l ,  p r o p y l ,  b u ty l ) ,  b u t  n o t  to  b e n z y l  c h l o r o f o r m a t e  (9) w h ic h  

h a s  b e e n  p r e p a r e d  b y  u s i n g  a  t o l u e n e  s o lu t i o n  o f  p h o s g e n e .

P h o s g e n e  w a s  p a s s e d  in to  b e n z y l  a l c o h o l  w i th  c o o l in g ,  a t  s u c h  a 

r a t e  t h a t  th e  i n t e r n a l  t e m p e r a t u r e  r e m a i n e d  b e tw e e n  -2 0  a n d  -30®C. 

T h i s  g a v e  b e n z y l  c h l o r o f o r m a t e  in  9 1 -9 4 %  y ie ld .
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R e c e n t l y  (10) (1976) h o w e v e r ,  c h l o r o f o r m â t e s  

h a v e  b e e n  s h o w n  to  b e  p r o d u c e d  c o m m e r c i a l l y  b y  t r e a t i n g  a l c o h o l s  

w i th  l e s s  t h a n  o n e  p r o p o r t i o n  o f  p h o s g e n e  in  th e  g a s  p h a s e .  T h e  

p r o d u c t s  h a v e  b e e n  s h o w n  n o t  to  b e  c o n t a m i n a t e d  b y  c a r b o n a t e  

e s t e r s .  P r o p y l  a l c o h o l  w h e n  r e a c t e d  w i th  p h o s g e n e  a t  12 0 ° C  

in  a  s p h e r i c a l  r e a c t o r  y i e l d s  p r o p y l  c h l o r o f o r m a t e  in  95% y ie ld .  

A l t e r n a t i v e l y ,  a l k y l ,  h e x y l ,  c y c lo h e x y l  a n d  b e n z y l  c h l o r o f o r m â t e s  

c a n  b e  p r o d u c e d  c o m m e r c i a l l y  i n  tu b e  ty p e  r e a c t o r s  (11) a t  

2 0 to  60 C . /  20  to  150 a t m s .  to  g ive  the  c h l o r o f o r m â t e s  in  

94 . 5% y i e l d s .

1 . 1 . 2  A r y l  c h l o r o f o r m â t e s .

A r y l  c h l o r o f o r m â t e s  m a y  be  s y n t h e s i z e d  (12) b y  

th e  a d d i t i o n  o f  d i m e t h y l a n i l i n e  to  s o lu t i o n s  o f  p h e n o l s  a n d  l iq u i d  

p h o s g e n e  i n  e i t h e r  b e n z e n e  o r  t o lu e n e  s o lu t io n  a t  t e m p e r a t u r e s  

g r e a t e r  t h a n  7 5 ° C ;  p h e n o l s  a r e  i n e r t  t o w a r d s  p h o s g e n e  a t  

t e m p e r a t u r e s  b e lo w  75®C. T h i s  m e t h o d  h a s  a l s o  b e e n  u s e d  

in  th e  p r e s e n c e  o f  a  v a r i e t y  o f  b a s e s ,  th e  y i e l d s  o f  a r y l  c h l o r o ­

f o r m â t e s  r a n g i n g  f r o m  40  to  60%. It w a s  s h o w n  t h a t  the  f o r m a t i o n  

o f  c o n s i d e r a b l e  q u a n t i t i e s  o f  th e  n o r m a l  c a r b o n a t e  w e r e  r e s p o n s i b l e  

f o r  th e  lo w  y i e l d s .

F u r t h e r m o r e ,  a r y l  c h l o r o f o r m â t e s  (13, 14) h a v e  

a l s o  b e e n  p r e p a r e d  b y  s h a k in g  a  s o lu t io n  o f  p h o s g e n e  i n  to lu e n e  

w i th  a  s o l u t i o n  o f  p h e n o l s  in  a q u e o u s  s o d iu m  h y d r o x id e  (i. e . 

s o d i u m  p h e n a t e ) .  T h e  a r y l  c h l o r o f o r m â t e s  w e r e  p u r i f i e d  by  

d i s t i l l a t i o n  u n d e r  r e d u c e d  p r e s s u r e .

C .H ^ O H + N a O H   ► C .H ^ O N a
6 5 6 5

O (7)
C O C l I I

C , H , O N a  ------------- — C .H . .O  C C l  + N a C l
6 5 6 5

A m i n e s  o f  th e  N, N - d i m e t h y l a n i l i n e  a n d  p y r i d i n e
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ty p e  h a v e  b e e n  u s e f u l l y  u s e d  a s  a c i d  a c c e p t o r s  in  th e  p r e p a r a t i o n  

o f  a r y l  c h l o r o f o r m â t e s  in  a  w id e  r a n g e  o f  o r g a n i c  s o lv e n t s  

(15, 16). T h e  e f f e c t i v e n e s s  o f  t e r t i a r y  a m i n e s  i n  th e  p r e p a r a t i o n  

o f  a r y l  c h l o r o f o r m â t e s  i s  a g a i n  e n h a n c e d  f u r t h e r  b y  th e  f o r m a t i o n  

o f  a n  i n t e r m e d i a t e  c o m p l e x  s a l t  w h ic h  b e h a v e s  a s  a  v e r y  r e a c t i v e  

a c y l a t i n g  a g e n t  f o r  th e  p h e n o l .

R^N: + COCl^ R  N C Cl C l A r O H

A r  O C C l  + R ^ N H C l
I I  ^
O

(8 )

I. 2. I n f r a r e d  s p e c t r a  a n d  s t r u c t u r e  o f  c h l o r o f o r m â t e s .

I. 2. 1 I n f r a r e d  s p e c t r a  o f  c h l o r o f o r m â t e s ,  c a r b o n a t e s  a n d  r e l a t e d  

c o m p o u n d s .

S e v e r a l  r e s e a r c h e r s  h a v e  e x a m i n e d  th e

f r e q u e n c i e s  o f  c a r b o n y l  a b s o r p t i o n  of th e  a b o v e  c o m p o u n d s .  T h e y

a n t i c i p a t e d  th e  i n f l u e n c e  o f  t h e  tw o  a lk o x y  o x y g e n  a t o m s  in  c a r b o n a t e s

(17) w o u ld  b e  to  r a i s e  t h e  f r e q u e n c y  o f  th e  c a r b o n y l  a b s o r p t i o n s  a b o v e

t h a t  o f  th e  c o r r e s p o n d i n g  e s t e r s  (1 8 ,1 9 ) .  A s i m i l a r  e f f e c t  du e  to

th e  c h l o r i n e  a t o m  w o u ld  b e  e x p e c t e d  f o r  c h l o r o f o r m â t e s .  I t  w a s

fo u n d  t h a t  f o r  m o s t  a l k y l  a n d  a r y l  c a r b o n a t e s  th e  c a r b o n y l

a b s o r p t i o n  a p p e a r s  b e t w e e n  1787  a n d  1757 c m   ̂ (20).

A s  p a r t  o f  a  s tu d y  o f  c a r b o n y l  g r o u p  v i b r a t i o n

f r e q u e n c i e s  a n d  i n t e n s i t i e s  i n  v a r i o u s  c o m p o u n d s ,  th e  i n f r a r e d

a b s o r p t i o n  s p e c t r a  o f  s o m e  c h l o r o f o r m â t e s  h a v e  b e e n  d e t e r m i n e d

w i th  r e f e r e n c e  to  t h e  C = 0  a n d  C - O  v i b r a t i o n s .  T h e  a b s o r p t i o n

s p e c t r a  o f  a  s e r i e s  o f  c h l o r o f o r m â t e s  (2 1 ,2 2 ,  23) h a v e  b e e n
-1

s t u d i e d  i n  d e t a i l  i n  th e  r a n g e  4 0 0 0 - 4 0 0  c m  , b o th  i n  th e  v a p o u r
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s t a t e  a n d  in  s o lu t io n .  C a r b o n  t e t r a c h l o r i d e  w a s  u s e d  a s  th e  s o lv e n t

f o r  th e  r a n g e  4 0 0 0 - 1 4 0 0  c m   ̂ a n d  c a r b o n  d i s u lp h id e  f o r  th e  r a n g e

1400  - 4 0 0  c m  . T h e  m a i n  b a n d s  in  th e  r a n g e s  1850  - 1700  c m  ^
-1

a n d  1300 - 9 50 c m  o f  th e  s p e c t r a  of  t h e s e  s e r i e s  of c h l o r o f o r m â t e s  

h a v e  b e e n  r e p o r t e d  a n d  c o m p a r e d  w i th  t h e i r  c o r r e s p o n d i n g  c a r b o n a t e s .  

T h e  r e s u l t s  c o n f i r m  th a t :

i) ^c=o  f o r  a lk y l  c h l o r o f o r m â t e s  i s  o b s e r v e d  in  th e
_1

r e l a t i v e l y  n a r r o w  r a n g e  b e tw e e n  1780  a n d  1775 c m  ,

w h i le  f o r  d i a lk y l  c a r b o n a t e s  i t  o c c u r r e d  b e tw e e n  1740 
_1

a n d  1755 c m  ;

i i )  t h e  e x a m i n a t i o n  o f  th e  s p e c t r a l  b a n d s  in  th e  r e g i o n
-1

b e tw e e n  12 50 a n d  1 0 5 0  c m  s h o w e d  t h a t  m e t h y l
_1

c h l o r o f o r m a t e  h a s  i t s  s t r o n g e s t  *^c-o b a n d  a t  1215 c m  ,
-1

th e  c o r r e s p o n d i n g  b a n d  o c c u r r i n g  a t  1195 c m  in  

e th y l  c h l o r o f o r m a t e .  F u r t h e r ,  m e t h y l  c h l o r o f o r m a t e  

g iv e s  r i s e  to  tw o  b a n d s ,  a t  1200  a n d  1147 c m  \  th e  

l a t t e r  b e in g  m o r e  i n t e n s e ,  w h e r e a s  e th y l  c h l o r o f o r m ­

a t e  h a s  tw o  b a n d s  o f  c o m p a r a b l e  i n t e n s i t y ,  1160 a n d  

1140  c m  \  In  o t h e r  a l k y l  c h l o r o f o r m â t e s  the  m a i n  

^ c - o  b a n d  i s  o b s e r v a b l e  , c a .  1160 c m  

M o r e o v e r ,  O r y  (24) a n d  P o t t s  (2 5) i n  t h e i r  s t u d i e s  of a  s e r i e s  of 

c h l o r o f o r m â t e s ,  t h io l  c h l o r o f o r m â t e s ,  c a r b a m y l  c h l o r i d e s  a n d  

t h e i r  d e r i v a t i v e s  r e p o r t e d  t h a t  th e  p r e s e n c e  o f  a  c a r b o n - c a r b o n  

d o u b le  b a n d ,  e .  g. in  p h e n y l  a n d  a l l y l  c h l o r o f o r m â t e s ,  r a i s e s  th e

v a lu e  o f  ■^0 = 0  s i m i l a r  to  t h a t  o b s e r v e d  in  a lk e n y l  c a r b o n a t e s  a n d
-1

v in y l  e s t e r s  (2). T h u s ,  a l l y l  c h l o r o f o r m â t e s  a b s o r b  a t  1799 c m
- 1

a n d  p h e n y l  c h l o r o f o r m â t e s  a t  1784  c m  (22).

P o t t s  (25), K a t r i t z k y  (26) a n d  B a k e r  (27) in  t h e i r

i n v e s t i g a t i o n  o f  a lk y l  a n d  a r y l  t h io l  c h l o r o f o r m â t e s  found  t h a t
_1

a l k y l  d e r i v a t i v e s  a b s o r b  b e t w e e n  1772  a n d  1766 c m  a n d  th e
-1

a r y l  c o m p o u n d s  a b s o r b  b e t w e e n  1 7 7 5  a n d  1769 c m  . T h e s e
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v a l u e s  f o r  ^ 0 = 0  w e r e  fo u n d  to  be  r e a s o n a b l e  i n  r e l a t i o n  to  th e

c h l o r o f o r m â t e s .  M o r e v o e r ,  t h e y  q u o te  t h a t  c a r b o n y l  f r e q u e n c i e s

o f  a l k y l  a n d  a r y l  d e r i v a t i v e  in  c a r b a m y l  c h l o r i d e s  (R N  CO  C l)
-1

o c c u r  in  th e  r e g i o n  1745  -  1739 c m  . H a l o g e n  s u b s t i t u t i o n  o n

th e  a l k y l  s u b s t i t u e n t s  r a i s e s  th e  c a r b o n y l  f r e q u e n c i e s  in  c a r b o n a t e s  
- 1

to  1832 c m  , a n d  f o r  c h l o r o f o r m â t e s  c r -h a lo g e n  s u b s t i t u t i o n  r a i s e d  

th e  c a r b o n y l  a b s o r p t i o n  to  1 9 7 3 -1 8 0 6  c m  \  w h i l s t  a  s i m i l a r  p 

s u b s t i t u t i o n  h a s  no  e f f e c t  (2 3).

T h e  c a r b o n y l  v i b r a t i o n  a b s o r p t i o n  b a n d s  of  m e t h y l ,  

(28), e th y l ,  n - b u t y l  a n d  s e c - b u t y l  c h l o r o f o r m â t e s  w e r e  i n v e s t i g a t e d  

(19), i n  c a r b o n  t e t r a c h l o r i d e  s o lu t i o n  a n d  c o m p a r e d  to  a  s e r i e s  o f  

a n a l o g o u s  c a r b o n a t e s ,  r i n g - s u b s t i t u t e d  N - m e t h y l  b e n z a m i d e s  

a n d  N - m e t h y l  a c e t a n i l i d e s .  T h e s e  i n v e s t i g a t i o n s  s u g g e s t e d  t h a t  

th e  i n d u c t iv e  e f f e c t  i s  r e s p o n s i b l e  m o r e  f o r  th e  v a r i a t i o n  in  

v i b r a t i o n  f r e q u e n c i e s  w h i l s t  t h e  m e s o m e r i c  e f f e c t  a f f e c t s  m o r e  

th e  i n t e n s i t i e s  of th e  a b s o r p t i o n  b a n d s .  T h e  u s e  o f  b a n d  

i n t e n s i t i e s  a c c o r d i n g l y  c a n  s o m e t i m e s  s o lv e  p r o b l e m s  in  

s t r u c t u r a l  d e t e r m i n a t i o n  w h e r e  d i f f e r e n t  g r o u p s  s h a r e  t h e  s a m e  

v i b r a t i o n  f r e q u e n c y .

I. 2 . 2 S t r u c t u r e  of  c h l o r o f o r m â t e s

T h e  R a m a n  a n d  i n f r a r e d  s p e c t r a  o f  m e t h y l

c h l o r o f o r m a t e  in  c a r b o n  t e t r a c h l o r i d e  (3600 - 1400  c m  ) a n d
-1

i n  c a r b o n  d i s u l p h i d e  (1400 - 4 0 0  c m  ) h a v e  b e e n  s t u d i e d  by  

C o l l in g w o o d ,  L e e  a n d  W i l m s h u r s t  (29). T h e y  s h o w e d  t h a t  

t h e r e  w a s  a  b a r r i e r  to  r o t a t i o n  a r o u n d  th e  c a r b o n y l  c a r b o n - e t h e r  

o x y g e n  b o n d .  A c c o r d i n g l y ,  t h e y  p o i n t e d  o u t  t h a t  t h e r e  a r e  tw o 

p o s s i b l e  c o n f o r m a t i o n s  f o r  th e  m e t h y l  c h l o r o f o r m a t e  m o l e c u l e ,  

v i z .  c i s o i d  a n d  t r a n s o i d ,  i l l u s t r a t e d  a s  fo l lo w s :
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c i s o i d  c o n f o r m a t i o n  t r a n s o i d  c o n f o r m a t i o n

C l  O C l O

' '

O O
\  /  

C H ^ H ^C

I. 2. 1 I . 2 . 2

T h e i r  s t u d y  s o u g h t  to  d e t e r m i n e  w h e t h e r  th e  m o l e c u l e  n o r m a l l y  

e x i s t e d  in  t h e  c i s o i d  o r  th e  t r a n s o i d  c o n f o r m a t i o n  a n d  t h e y  

c o n c lu d e d  t h a t  m e t h y l  c h l o r o f o r m a t e  e x i s t s  n o r m a l l y  i n  th e  

c i s o i d  c o n f o r m a t i o n .  T h i s  o b s e r v a t i o n  w a s  b a s e d  o n  th e  

a n a l y s i s  o f  th e  f u n d a m e n t a l  v i b r a t i o n a l  f r e q u e n c i e s  o f  m e t h y l  

c h l o r o f o r m a t e ,  m e t h y l  f o r m a t e  a n d  m e t h y l  a c e t a t e .

F u r t h e r ,  th e  v a p o u r  s t a t e  s p e c t r u m  s h o w e d  th e  t h r e e  

t y p e s  o f  b a n d s  e x p e c t e d  f o r  m o l e c u l e s  h a v in g  th e  c i s o i d  c o n f o r m ­

a t i o n  a n d  n o n e  o f  t h o s e  e x p e c t e d  f o r  th e  t r a n s o i d  c o n f o r m a t i o n .

E l e c t r o n  d i f f r a c t i o n  (30, 31) h a s  a l s o  b e e n  u s e d  to  

c o n f i r m  th e  c i s o i d  c o n f o r m a t i o n  o f  th e  m e t h y l  c h l o r o f o r m a t e  

m o l e c u l e .  B y  s u c h  m e a n s  a l s o  th e  b o n d  d i s t a n c e s  a n d  b o n d  

a n g l e s  w e r e  a s c e r t a i n e d  (32) f o r  m e t h y l  t o g e t h e r  w i th  t h o s e  f o r  

e th y l  a n d  i s o - p r o p y l  c h l o r o f o r m â t e s .

I. 3 D e c o m p o s i t i o n  o f  c h l o r o f o r m â t e s .

G e n e r a l l y ,  a lk y l  a n d  a r y l a l k y l  c h l o r o f o r m â t e s  e v o lv e  

c a r b o n  d io x id e  o n  s t r o n g  h e a t i n g  a n d  f u r n i s h  th e  c o r r e s p o n d i n g  

a l k y l  c h l o r i d e  (5, 33). T h i s  r e a c t i o n  m a y  b e  c a t a l y s e d  b y  t e r t i a r y  

b a s e s ,  a l u m i n i u m  c h l o r i d e ,  a n d  b o r o n  t r i f l u o r i d e .  A n  a l t e r n a t i v e  

to  th e  c h l o r i d e  f o r m a t i o n ,  i . e . b y  a  s u b s t i t u t i o n  r e a c t i o n .
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e l i m i n a t i o n  p r o d u c t s  m a y  b e  o b ta in e d .  T h e s e  tw o  o v e r a l l  

p r o c e s s e s  a r e  i l l u s t r a t e d  a s  f o l l o w s ; -

R  C H ^ -C H R  O C O C l
R  C H ^ - C H R  C l  + CO^

R C H  =  C H R  + CO ^ + H C l

(9)

(10 )

T h e  d e c o m p o s i t i o n  o f  a lk y l  c h l o r o f o r m â t e s  (34) to  

y i e l d  th e  c o r r e s p o n d i n g  c h l o r i d e  a n d  c a r b o n  d io x id e ,  h a s  b e e n  

e x p r e s s e d  in  t e r m s  o f  tw o  a l t e r n a t i v e  m e c h a n i s m s :

a )  T i g h t  i o n - p a i r  p r o c e s s :

R  CH_ - C H R  O - C - C l

J l
O

R'^CH^ - CHR* (O C O C l)"

R  CH ^ - CHR* (O C O C l) '

r ' c h ^ - c h i ?  C l"  + CO^

\
R C H ^ - C H R  C l (1 1 )

T h i s  io n ic  p r o c e s s  w i l l  i n d i c a t e  a  l a r g e  i n c r e a s e  in  r a t e  a s  th e  

s o l v e n t  i o n iz in g  p o w e r  i s  i n c r e a s e d  (35).

b )  C y c l i c  p r o c e s s ;

R  CH^ - CH R O C O C l

O

R  C H  -C H R  C =  O
'  \  /

I C l

R  C H ^ -C H R  C l  + CO^ (1 2 )

T h i s  c o v a l e n t  p r o c e s s  w i l l  s h o w  o n ly  a  m o d e r a t e  r e s p o n s e  to  

v a r i a t i o n  in  s o l v e n t - i o n i z i n g  p o w e r  (35).

I f  p - h y d r o g e n s  a r e  p r e s e n t  t h e n  t h e r e  c a n  b e  c o m p e t i t i o n  

b e t w e e n  th e  f o u r - c e n t r e d  t r a n s i t i o n  s t a t e  (36) l e a d i n g  to s u b s t i t u t i o n  

(e q u a t io n  12) a n d  a  s i x - c e n t r e d  t r a n s i t i o n  s t a t e  l e a d i n g  to  e l i m i n a t i o n  

(e q u a t io n  13). T h i s  e l i m i n a t i o n  r e a c t i o n  h a s  b e e n  s h o w n  to  be  

c o m p l e t e l y  s t e r e o s p e c i f i c  g iv in g  s y n - e l i m i n a t i o n .  T h e  t r a n s i t i o n
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s t a t e s  h a v e  b e e n  d e s c r i b e d  a s  p o s s e s s i n g  s u b s t a n t i a l  c h a r g e  

s e p a r a t i o n  l e a d i n g  to  t h e  f o r m a t i o n  o f  d i f f e r e n t  a l k e n e s  b y  l o s s  

o f  d i f f e r e n t  P - h y d r o g e n s

R '

Lv * V-#

/ I .  u \
o R 

c
I I
o

R^ H

  C l

r 1

o

R
/l\

R 4 H

C  C l

(I)

o

(I)

R

R

\
I

z /

R
/,c  c.

+

+
H C l (13)

A l t e r n a t i v e l y ,  i f  a n  io n ic  p r o c e s s  o p e r a t e s ,  

t h e r e  w i l l  b e  a  c o m m o n  s t e p  i n v o lv in g  f o r m a t i o n  o f  t h e  i o n - p a i r .

T h i s  i o n - p a i r  (37 , 38) m a y  e i t h e r  c o l l a p s e  t o  a  s u b s t i t u t i o n  p r o d u c t  

o r  e l s e  t h e  c o u n t e r  i o n  a b s t r a c t s  a  p r o t o n  f r o m  th e  c a r b o n i u m  io n  

( 3 9 ). W h ile  a n  io n ic  p r o c e s s  d o e s  n o t  d e m a n d  a  s y n - e l im in a t io n ,  

i t  i s  p o s s i b l e  t o  v i s u a l i s e  i f  a  v e r y  r a p i d  p r o t o n  e x t r a c t i o n  o c c u r s ,  

i t  c o u ld  f in d  t h e  c h l o r i d e  i o n  i d e a l l y  s i t u a t e d  f o r  t h i s  ty p e  of p r o c e s s ;
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O H \  + / 4
•  C------- C ■ R  . C lC O

\  /  \
,Ç -  C l  r 2 h

O ( I I )

R ^ R ^

V _ .( 
2 /  \

(II)  C*—  + c r  + c o ^

R ^  ^
H

(III)

""x. y ' ""x y '
c    X  ► c  Z Z  c  + H C l

2 /  \ . ^  R /
R H

(14  )

S o m e  of t h e  i m p o r t a n t  r e s u l t s  of m e c h a n i s t i c  

s t u d i e s  a r e  n o w  r e p o r t e d .  T h e  r a t e s  o f  d e c o m p o s i t i o n  o f  a  n u m b e r  

o f  s u b s t i t u t e d  c r - p h e n y le th y l  c h l o r o f o r m â t e s  (33) w e r e  d e t e r m i n e d  

i n  b o t h  t o l u e n e  a n d  d io x a n  s o lu t i o n  b y  th e  r a t e  o f  t h e  f o r m a t i o n  o f  

c a r b o n  d io x id e .  F i r s t - o r d e r  r a t e  p lo t s  w e r e  o b t a in e d .  G ood  

H a m m e t t  p l o t s  (40 , 4 l )  g a v e  yO v a l u e s  o f  - 3 .  86 i n  d io x a n  a n d  

- 3 .  56 i n  t o l u e n e .  T h e  v a l u e s  of t h e  e n th a l p i e s  a n d  e n t r o p i e s  of 

a c t i v a t i o n  w e r e  fo u n d  to  b e  l o w e r  i n  t o lu e n e  t h a n  i n  d io x a n  (42 , 43) . 

B e n z y l  c h l o r o f o r m a t e  w a s  fo u n d  t o  d e c o m p o s e  i n  d io x a n ,  s l o w e r  

t h a n  t h e  cT-phenyl e th y l  c h l o r o f o r m a t e  (44) w h e r e a s  n e o p e n ty l  

c h l o r o f o r m a t e  w a s  fo u n d  to  b e  u n r e a c t i v e .  T h e s e  d a t a  p r e s e n t e d
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e v id e n c e  o f  a  c a r b o n i u m  io n  p r o c e s s :

R  -  O -  C - C l — C -  Cl
I I / /
o o

RCl  + CO,

(15)

T h e  p r e s e n c e  of t e r t i a r y  a m i n e s  (45 , 46 , 4?) w a s  fo u n d  to  a s s i s t  

t h e  d e c o m p o s i t i o n  of c h l o r o f o r m â t e s .  A  n u c le o p h i l i c  s u b s t i t u t i o n  

a t  t h e  a c y l  c a r b o n ,  i s  f o l l o w e d  b y  n u c le o p h i l i c  s u b s t i t u t i o n  b y  th e  

d i s p l a c e d  c h l o r i d e  i o n  a t  t h e  c c -c a rb o n .

R 'O C  - C l  + R  N

y
R 'O C  - N R  + o r

I I  3
O

( 16 )

C l  + R 'O C  - N R

y
-  C l  R  + C O  + R  N (17)

T h i s  m e c h a n i s m  i s  p r o p o s e d  f r o m  o b s e r v a t i o n s  of th e  e f f e c t  of 

t h e  p r e s e n c e  o f  c h l o r i d e  i o n  o r  a d d i t i o n  o f  p y r id i n e  h y d r o c h l o r i d e  

t o  t h e  d e c o m p o s i n g  o f  n - b u t y l ,  i s o - b u t y l ,  n - p e n t y l  a n d  i s o - p e n t y l  

c h l o r o f o r m â t e s .  A n  a l t e r n a t i v e  p r o c e s s  in v o lv in g  a  c o n c e r t e d  

d i s p l a c e m e n t  r e a r r a n g e m e n t  w a s  a l s o  m e n t i o n e d  (56) a s  a  

p o s s i b i l i t y .  S u ch  a  p r o c e s s  c o u ld  p r o c e e d  b y  w a y  of a  f i v e - c e n t r e d  

t r a n s i t i o n  s t a t e :

R— C 

/ /
/  \ _

C l
/

O

\  /
R  C '  O

\ /

/ r  '  C l ' " "  “  °

r V

(18)
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O le f in  b y - p r o d u c t s  m a y  a r i s e  b y  e l i m i n a t i o n  f r o m  a  c a r b o n i u m  ion , 

p o s s i b l y  a f t e r  t h e  r e a r r a n g e m e n t  p a r t i c u l a r l y  i n  s e c o n d a r y  c h l o r o ­

f o r m â t e s  w h ic h  g iv e  a l k e n e s  a s  t h e  m a i n  b y - p r o d u c t s .

T h e  d e c o m p o s i t i o n  o f  n e o p e n ty l  c h l o r o f o r m a t e  (33) 

w a s  f o u n d  to  b e  v e r y  s lo w  a n d  t h e  p r o d u c t s  w e r e  c o m p l e t e l y  r e a r r a n g e d  

w i th  20 p a r t s  o f  t - p e n t y l  c h l o r i d e  f o r  e a c h  p a r t  o f  a lk e n e  (19%

2 - m e t h y l - 1 - b u e n e ;  81% 2 - m e t h y l - 2 - b u te n e ) .

O l i v i e r  a n d  Y o u n g  (48) n o t e d  t h e  s i m i l a r i t y  b e tw e e n  

t h e  r e l a t i v e  r a t e s  o f  l i q u i d - p h a s e  d e c o m p o s i t i o n  o f  c h l o r o f o r m â t e s  

a n d  th e  s t a b i l i t y  o f  c a r b o n i u m  i o n s  ( a s  i n d i c a t e d  b y  t h e  b e h a v i o u r  of 

a l k y l  c h l o r i d e  i n  h y d r o l y s i s  (4 9 )) .  T h e y  fo u n d  t h e m  t o  b e  i n  t h e  

s e q u e n c e :  t r i p h e n y l m e t h y l  ( 5 0 ) ^ b e n z h y d r y l  (5 o J^  t .  a lk y l  (51 , 52, 53) 

c f -p h e n y l  e th y l  ( 3 3 ) ^  1 - a d a m a n t y l ^ l - m e t h y l a l l y ^ ^  3 - m e t h y l  a l l y l  (4 8 ) ^  

b e n z y l ( 3 3 ) ,  s e c o n d a r y  a l k y l ( 5 4 ) ^  p r i m a r y  a l k y l ( 5 ^ ^ ^  p h e n y l  ( 5 ).

t - A l k y l  c h l o r o f o r m â t e s  h a v e  b e e n  s tu d i e d  b y  C h o p p in  

a n d  F r e d i a n i  (55) w ho  r e p o r t e d  t h a t  s - b u t y l  c h l o r o f o r m a t e  d e c o m p o s e s  

r a p i d l y  a b o v e  10°C  to  y i e l d  c a r b o n  d io x id e ,  i s o b u t y l e n e  an d  h y d r o g e n  

c h l o r i d e  r a t h e r  t h a n  t - b u t y l  c h l o r i d e ;  t - p e n t y l  c h l o r o f o r m a t e  a l s o

h a s  b e e n  r e p o r t e d ,  b y  S a k a k i b a r a  (53), to  b e  s l i g h t ly  m o r e  s t a b l e .

K e v i l l  ( l0 6 ) b a s  r e p o r t e d  t h a t  i s o - p r o p y l  c h l o r o ­

f o r m a t e  d e c o m p o s e s  in  a c e t o n i t r i l e  a t  2 5 C , s l o w l y  p r o d u c i n g

c h l o r i d e  io n .  H e  o b s e r v e d  a  f i r s t - o r d e r  r a t e  c o e f f i c i e n t  of 
“ 7 12 . 0  X 10 s e e l  L a t e r ,  (34) h e  r e p o r t e d  t h a t  1 - a d a m a n t y l  c h l o r o ­

f o r m a t e  d e c o m p o s e s  i n  n - d e c a n e  g iv in g  o n ly  1 - a d a m a n t y l  c h l o r i d e  

b u t  i n  b e n z e n e  s o lu t i o n  i t  g iv e s  a  v e r y  s m a l l  a m o u n t  o f  h y d r o c h l o r i c  

a c i d  ( 0 . 5% a t  2 5 . 2 ° )  w i th  a  94% y i e l d  o f  1 - a d a m a n t y l  c h l o r i d e .

A l th o u g h  s t i l l  g e n e r a l l y  s m a l l ,  i n c r e a s e d  a m o u n t s  of a c id  p r o d u c t i o n  

a c c o m p a n y  th e  d e c o m p o s i t i o n  i n  n i t r o b e n z e n e  an d  in  m i x t u r e s  of n i t r o ­

b e n z e n e  w i th  b e n z e n e .  A t  54. 2 ° C :  , i t  h a s  b e e n  fo u n d  t h a t  t h e  

r e l a t i v e  r a t e s  of d e c o m p o s i t i o n  o f  O.O6 M  s o lu t io n  i n  d e c a n e ,  

b e n z e n e ,  a n d  n i t r o b e n z e n e  a r e  1 :1 2 6 0 :2 0 5 ,  000 . F u r t h e r ,  t h e
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a d d i t i o n  of t e t r a  n - b u t y l a m m o n i u m  c h l o r i d e  m o d e s t l y  a c c e l e r a t e d  

t h e  d e c o m p o s i t i o n  o f  1 - a d a m a n t y l  c h l o r o f o r m a t e  in  n i t r o b e n z e n e .

G a s - p h a s e  r e a c t i o n s  of c h l o r o f o r m a t e  e s t e r s  

h a v e  b e e n  s t u d i e d  i n  d e t a i l  (55 )  a n d  l e d  t o  a  g e n e r a l  p a t t e r n  o f  

m o l e c u l a r  e l i m i n a t i o n  r e a c t i o n s  (5 7 ) .  T h e s e  c a n  p r o c e e d ,  a s  i n  th e  

l iq u id  p h a s e ,  t o  b o t h  s u b s t i t u t i o n  a n d  e l i m i n a t i o n  p r o d u c t s .

-A
R  C H ^ -  C H R  O C O C l  —

R  C H ^ C H R  C 1 +  C O ^ (19)

R  C H =  C H R  + H C 1 +  C O ^

(2 0 )

S in c e  g a s  p h a s e  d e c o m p o s i t i o n s  o f  c h l o r o f o r m â t e s  h a v e  b e e n  

c a r r i e d  ou t  a t  h i g h e r  t e m p e  l a  tu  r e s  t h a n  i n  t h e  l iq u id  p h a s e ,  

a n d  th e  e l i m i n a t i o n  r e a c t i o n s  u s u a l l y  h a v e  h i g h e r  a c t i v a t i o n  

e n e r g i e s  t h a n  t h e  c o r r e s p o n d i n g  s u b s t i t u t i o n s  (58), e l i m i n a t i o n  

i n  t h e  g a s  p h a s e  a c c o u n t s  f o r  a  g r e a t e r  p r o p o r t i o n  o f  t h e  o v e r a l l  

d e c o m p o s i t i o n  p r o d u c t s .

L e w i s  a n d  W i t t e  (59) s tu d i e d  b e n z y l  a n d  a l l y l i c  

c h l o r o f o r m â t e s  a n d  t h e y  fo u n d  t h a t  o n ly  a l l y l  c h l o r o f o r m a t e  

d e c o m p o s e d  w i th  e x h i b i t i o n  o f  a  l i n e a r  A r r h e n i u s  p lo t ,  e v e n  a t  

l o w e r . ' t e m p e r a t u r e s  w h e r e a s  b e n z y l ,  1 - m e t h y l a l l y l  a n d  3 - m e t h y l - 

a l l y l  a l l  g a v e  c u r v e d  A r r h e n i u s  p l o t s .  T h e  c u r v a t u r e  i n d i c a t e d  

t h e  r e a c t i o n s  p r o c e e d e d  b y  b o t h  l o w  a c t i v a t i o n  e n e r g y  h e t e r o g e n -  

i ty ,  a n d  a  h ig h  a c t i v a t i o n  e n e r g y  h o m o g e n e i ty , .

A lk y l  c h l o r o f o r m â t e s  h a v e  b e e n  s tu d i e d  i n  a  w id e  

r a n g e  f r o m  ( 1 9 4 0 -1 9 6 9 )  R e f .  ( 6 0 - 6 5 ,  67 a n d  68) by C h o p p in ,  L e w i s  a n d  M a t z n e r

(5) . F o r  e th y l  c h l o r o f o r m a t e ,  C h o p p in  e t  a l . ( 5 5 ,  62) f o u n d  

d e c o m p o s i t i o n  to  t a k e  p l a c e  a t  1 5 0 - 1 9 5 °  i n  a n  a l l  g l a s s  s y s t e m ,  

w i t h  e th y l  c h l o r i d e  a n d  c a r b o n  d io x id e  t h e  on ly  p r o d u c t s  a n d
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h a v in g  10^  k   ̂ ” 1 . 3 a n d  30 s a t  1 50°  a n d  1 9 5 °  r e s p e c t i v e l y .

R o b e r t s  e t  a l .  (63) fo u n d  i t  s o m e w h a t  u n r e l i a b l e  b u t  s lo w e r  

d e c o m p o s i t i o n s  a t  280 - 330 C g a v e  e th y l e n e  a s  w e l l  a s  e th y l  

c h l o r i d e .

L a t e r  J o h n s o n  (6 9 ) ,  J o h n s o n  a n d  S t im s o n  (70) 

i n  t h e i r  i n v e s t i g a t i o n  of t h e  d e c o m p o s i t i o n  o f  e th y l  c h l o r o f o r m â t e s ,  

( fo l lo w e d  b y  m e a n s  of  p r e s s u r e  c h a n g e  m e a s u r e m e n t s  ( i  0 . 2 m m  H g). 

T h e y  r e p o r t e d  t h a t  e th y l  c h l o r o f o r m a t e  d e c o m p o s e s  a t  m e a s u r a b l e  

r a t e s  b e t w e e n  286 a n d  5 3 5 ° C ,  i n  a g r e e m e n t  w i th  t h e  r e s u l t s  of 

R o b e r t s  e t  a l .  (63 ) .  T h e  p r o d u c t s  w e r e ,  e th y l e n e ,  e th y l  c h lo r i d e ,  

h y d r o g e n  c h l o r i d e  a n d  c a r b o n  d io x id e .  T h e  e l i m i n a t i o n  o f  e th y le n e ,  

a lw a y s  t h e  m a i n  r e a c t i o n  (2), e q u a t i o n  (20) o b e y e d  f i r s t - o r d e r  

k i n e t i c s  o v e r  t h e  e x te n t  o f  t h e  r e a c t i o n  a n d  in d e p e n d e n t  of i n i t i a l  

p r e s s u r e .  M o r e o v e r ,  t h e y  r e p o r t e d  (71) t h a t  t h e  o n ly  p r o d u c t  

o f  d e c o m p o s i t i o n  of  m e t h y l  c h l o r o f o r m â t e s  w a s  m e t h y l  c h l o r i d e  

a n d  c a r b o n  d io x id e  a s  t h i s  c o m p o u n d  c a n n o t  u n d e r g o  e l i m i n a t i o n .

T h e  r a t e  c o n s ta n t s  a t  2 4 0 °C  w e r e  f o u n d  to  b e  1. 170 a n d  0. 533 10 ^ 

s e c   ̂ f o r  e th y l  a n d  m e t h y l  c h l o r o f o r m â t e s  r e s p e c t i v e l y .  T h e  

l o w e r  r a t e  f o r  m e t h y l  c h l o r o f o r m a t e  m a y  b e  i n  p a r t  d u e  to  t h e  

l o w e r  e l e c t r o n  r e l e a s e  (M e < C ^ t) .

I s o p r o p y l  c h l o r o f o r m a t e  w a s  s i m i l a r l y  

i n v e s t i g a t e d  (72) a n d  w a s  fo u n d  t o  d e c o m p o s e  i n  c l e a n  g l a s s  

v e s s e l s ,  a t  l e a s t  i n  p a r t ,  b y  a  h e t e r o g e n e o u s  r e a c t i o n .  B o th  

s u b s t i t u t i o n  a n d  e l i m i n a t i o n  p r o d u c t s  w e r e  o b s e r v e d  i n  t h e  

t e m p e r a t u r e  r a n g e  o f  220 - 232 C . ,  w i th  45  -  52% of o v e r a l l  

r e a c t i o n  b e in g  e l i m i n a t i o n .

T h e  r e l a t i v e  r a t e s  o b s e r v e d  (73) f o r  d e c o m p o s i t i o n  

o f  R O C O C l  a t  2 4 0 ° ,  a s  R  i s  v a r i e d ,  w e r e  M e ,  1, E t .  2 . 2 (74),
-I

i s o - p r .  220 , s e c .  b u t .  6 4 O s . (1 ). T h e  a c c e l e r a t i o n  b y  c r - s u b s t i tu t io n s  

w a g  c o n s i d e r e d  to  i n d i c a t e  a  r a t h e r  p o l a r  t r a n s i t i o n  s t a t e  w i th  

p o s i t i v e  c h a r g e  d e v e lo p m e n t  o n  t h e  cT -carbon . M a c c o l l  (75) in
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h i s  s t u d i e s  o f  e th y l ,  i s o - p r o p y l  a n d  s e c - b u t y l  c h l o r o f o r m â t e s

fo u n d  t h e  r a t e s  of d e c o m p o s i t i o n s  p a r a l l e l l e d  v e r y  c l o s e l y  t h o s e

o f  t h e  c o r r e s p o n d i n g  c h l o r i d e s  a n d  s u g g e s t e d ’b n  i o n - p a i r  t r a n s i t i o n  
+

s t a t e  o f  t h e  t y p e  R  C O  C l  i n  t h e  c a s e  of c h l o r o f o r m â t e s  a n a lo g o u s  
+ _

to  R  X i n  t h e  c a s e  of  h a l i d e s .

S t e r e o c h e m i c a l  s tu d i e s  (76 , 77 a n d  6 4 ) o f  t h e  

d e c o m p o s i t i o n  o f  c h l o r o f o r m a t e  e s t e r s ,  s h o w e d  t h a t  o p t i c a l l y  

a c t i v e  s e c . b u t y l  c h l o r o f o r m â t e s  g a v e  s e c . b u t y l  c h l o r i d e  w i th  

c o m p l e t e  r e t e n t i o n  o f  c o n f i g u r a t io n .  E r y t h o -  a n d  t h r e o -  s e c .  

b u t y l - 3 - d ,  c h l o r o f o r m â t e s  h a d  d e u t e r i u m  c o n t e n t s  (78) r e q u i r i n g  

a  c o m p l e t e l y  s t e r e o s p e c i f i c  s y n - e l im in a t io n .  T h e  o b s e r v a t i o n  of 

a  s m a l l  k i n e t i c  ig o to p e  e f f e c t  s u g g e s t s  t h e  f o r m a t i o n  o f  i n t e r m e d i a t e  

h a v in g  th e  s o m e  c h a r g e  s e p a r a t i o n .

T h e  s t e r e o c h e m i s t r y  w a s  c o n s i s t e n t  w i th  f o u r -  

a n d  s i x - m e m b e r e d  c y c l i c  t r a n s i t i o n  s t a t e s  f o r  s u b s t i t u t i o n  a n d  

e l i m i n a t i o n  f o l lo w in g  a  r e v e r s i b l e  c h a r g e  s e p a r a t i o n  (S e e  IV ).

6 + 5 -
R ^ C H - R ^ C O C O C l  r ^ c H - R ^ C — - O C O C l  (21)

(IV)

T h e  e l i m i n a t i o n  s c h e m e  ( c o m p e t i t i v e  w i th  t h e  s u b s t i t u t i o n  p r o c e s s )  

c a n  b e  v i s u a l i z e d  a s  fo l lo w s  :

(IV)

\  H  ^ : c i

o

(IV)

c —  o 
/ /  ' \

^ 2 « -c = o

H  C l

(V)

(22)

(V) C R . H C l
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T h e  m e c h a n i s m s  to  g iv e . t h e  s u b s t i t u t i o n  p r o d u c t  

w i th  r e t e n t i o n  o f  c o n f i g u r a t i o n  a n d  w i th o u t  r e a r r a n g e m e n t ,  a n d  

w h ic h  a l s o  i n c o r p o r a t e  t h e  o b s e r v e d  f a c i l i t a t i o n  b y  a l k y l  g r o u p  

s u b s t i t u e n t s ,  c o u ld  b e  i l l u s t r a t e d  a s ' f o l l o w s :

■R^CH

C  ; c i /

c = o

IV

R CH - R C
C ^

c = o
C l

R ^ C H  R ^ C  C l CO, (23)

1. 4 H y d r o l y s i s  o f  a l k y l  c h l o r o f o r m â t e s

1 .4 .  1. In  th e  a q u e o u s  m e d i u m

R o e s e  (79) a n d  N e k r a s s o w  e t  a l .  (80) s t a t e d  

e a r l y  i n  th e  n i n e t e e n t h  c e n t u r y  t h a t  c h l o r o f o r m a t e  e s t e r s  r e a c t  

w i th  w a t e r  to  g iv e  th e  c o r r e s p o n d i n g  a lc o h o l  o r  p h e n o l  a n d  

h y d r o g e n  c h l o r i d e ,  w i t h  e v o lu t io n  o f  c a r b o n  d io x id e :

R O C O C l  + H ^O R O H  + H C l  + CO, (24)

T h e  r e a c t i o n  o f  w a t e r  w i th  a lk y l  c h l o r o f o r m â t e s  w a s  fo u n d  to  b e  

c o m p l i c a t e d  b y  th e  p r e s e n c e  o f  a  s id e  r e a c t i o n .  T h i s  m a y  be 

e x p la i n e d  a s  r e s u l t i n g  f r o m  th e  r e a c t i o n  b e tw e e n  the  a l c o h o l ,  

f i r s t  f o r m e d  i n  th e  h y d r o l y s i s ,  w i th  f u r t h e r  c h l o r o f o r m a t e ,  

g iv in g  a  d i s u b s t i t u t e d  c a r b o n a t e  (eqn . 25). In  a d d i t io n ,  th e  

p r o b a b i l i t y  e x i s t s  f o r  th e  f o r m a t i o n  of a lk e n e s  d u r i n g  th e  

h y d r o l y s i s ,  (eq n .  26) .
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H  I ?
R O C  C l  + R O H  ► R O C O R  + H C l  (25)

R C H  C H  OC C l  + H O -----► R C H  =  C H  + CO  + H C l  (26)
^ ^ 1 1  ù 2 2

H a l l  (81), i n  h i s  i n v e s t i g a t i o n s  of the  k i n e t i c s  a n d  m e c h a n i s m s  of 

th e  h y d r o l y s i s  o f  e th y l  c h l o r o f o r m a t e , u n d e r t o o k  p a r a l l e l  

i n v e s t i g a t i o n s  w i t h  a c e t y l - , b e n z o y l - ,  d i m e t h y l c a r b a m y l - c h l o r i d e s .

T h e  r a t e  s e q u e n c e  f o r  th e  a b o v e  s e r i e s  w a s  fo u n d  to  be  a s  

f o l lo w s  : O

\  \  I I  /C H jC O  C p >  C ^ H g C O C ^  ""gHgO C C 1 < ^ C H ^ )  N C O C l

E t h y l  c h l o r o f o r m a t e  h a s  a  f i r s t - o r d e r  h y d r o l y s i s  r a t e
- 4 - 1  oc o n s t a n t  o f  3. 5 x  10 s e c  i n  w a t e r  a t  25 C . , w h ic h  c a n  be

i n c r e a s e d  b y  th e  a d d i t i o n  of a l k a l i ,  s o d iu m  c h l o r i d e  o r  s o d iu m

p e r c h l o r a t e .  T h e  h y d r o l y s i s  of e th y l  c h l o r o f o r m a t e  in  p u r e
- 1

w a t e r  h a s  a n  a c t i v a t i o n  e n e r g y  o f  7 9 .4 9  k  J o u le  m o le  a n d  a n
- 1  - 1e n t r o p y  o f  a c t i v a t i o n  o f  - 5 1 .  9  J  m o l  K . T h e  e n t r o p y  of a c t i v a t i o n  

f o r  d i m e t h y l  c a r b a m y l  c h l o r i d e  w a s  + 2 3 . 4  J  m o l  ^ . B o th  the  

s e q u e n c e  i n  r e a c t i o n  r a t e s  a n d  th e  d i f f e r e n c e s  in  th e  e n t r o p i e s  

s u g g e s t  a  c h a n g e  i n  th e  m e c h a n i s m  of h y d r o l y s i s  f r o m  a c e t y l  

c h l o r i d e  a n d  e th y l  c h l o r o f o r m a t e  to d i m e t h y l c a r b a m y l  c h lo r i d e .

I t  i s  s u g g e s t e d  t h a t  c a r b a m y l  c h lo r i d e  h y d r o l y s e s  b y  a n  Sj^jl 

m e c h a n i s m ,  w h e r e a s  e th y l  c h l o r o f o r m a t e  a n d  c a r b o x y l i c  a c id  

c h l o r i d e s  h y d r o l y s e  by  a n  S]^ 2 m e c h a n i s m  a s  fo l lo w s :

(C H ^ )^ N C O  C l  z  (CH ^)^  N C O  + C l

—  ► (C H ^)^N C O O H  + H  (27)
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Z C O C 1 +  H O 
2

O
I l  6 -

Z —  Ç Ci

' A
H H t.  s .

O
I I

-►HOCZ + H C l

(28)

Z = C H  . C .H ^  a n d  C ,,H  O 
3 D 5 2 5

F  o u r  h o l t  (82) i n  h i s  s tu d y  of th e  b im o le  c u l a r  

h y d r o l y s i s  of e th y l  c h l o r o f o r m a t e  p o in te d  o u t  t h a t  the  e th y l  

h y d r o g e n  c a r b o n a t e  (H O C O Z  w i t h  Z =  O C ^H ^) f o r m e d  in  the  

f i r s t  s t e p ,  d e c o m p o s e s  r a p i d l y  to  y i e ld  e th a n o l  a n d  c a r b o n  

d io x id e .  T h i s  c a n  be r e p r e s e n t e d  by  e q u a t io n  29 •

C ,,H ^O C O O H  
2 5

C,,H^OH + CO^ (29)

T h e  h y d r o l y s i s  of s e v e r a l  a l k y l  c h l o r o f o r m â t e s  ( e . g .  m e th y l ,  

e th y l  a n d  i s o - p r o p y l )  h a v e  b e e n  s tu d i e d  by  C r u n d o n  a n d  H u d s o n  

(83). In  65% a q u e o u s  a c e t o n e  t h e y  o b ta in e d  the  r a t e  s e q u e n c e  

f o r  th e  h y d r o l y s i s  C H ^ ^  C ^H ^  < (^ s o ,C g H ^  b u t  i n  f o r m i c  a c id  

c o n ta in in g  1% w a t e r  t h e y  o b s e r v e d  th e  r a t e s  CH^ < ([C ^H ^< ^so -C ^H .^ , 

T h i s  r e a c t i o n  w h e n  c a r r i e d  o u t  i n  th e  p r e s e n c e  o f  s o d iu m  f o r m a t e  

s h o w s  o n ly  s m a l l  i n c r e a s e s  i n  t h e i r  r e s p e c t i v e  r a t e s ,  v i z .  7% 

( i s o - P r )  a n d  27% (E t) .

C r u n d e n  a n d  H u d s o n  c o n c lu d e d  f r o m  t h e i r  i n v e s t ­

i g a t i o n s  t h a t  i n c r e a s i n g  th e  e l e c t r o n  d o n a t io n  to  the  c a r b o n y l  

g r o u p ,  c h a n g e s  th e  m e c h a n i s m  o f  th e  h y d r o l y s i s  f r o m  a  b i -  

m o l e c u l a r  d i s p l a c e m e n t  a t  th e  c a r b o n y l  g r o u p ,  i . e .  a s  o b s e r v e d  

w i t h  m e t h y l  a n d  e th y l  c h l o r o f o r m â t e s  i n  a q u e o u s  a c e t o n e ,  to  a  

u n i m o l e c u l a r  p r o c e s s ,  i . e .  w i t h  i s o - p r o p y l  c h l o r o f o r m a t e .

T w o  p o s t u l a t e d  m e c h a n i s m s  h a v e  b e e n  r e p o r t e d  

f o r  th e  S ^ l  h y d r o l y s i s  a s  f o l l o w s :
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(R  = i s o - P r )

R  + C lC O
A

V
R O  = C = O + C l

r '*' + C O  + C l"  (30)

R O C O  H +  H C l  (31)

T w o  s t e p s  h a v e  b e e n  r e p o r t e d  f o r  t h e  b i m o l e c a l a r  

p r o c e s s .  T h e  f i r s t  s t e p  o f  t h e  r e a c t i o n  g iv e s  t h e  m o n o a l k y l  

c a r b o n a t e  a n d  t h e  s e c o n d  s t e p  d e c o m p o s i t i o n  o f  t h a t  i n t e r m e d i a t e .

R O C O C l  + H ^ O  ------- ► R O C O ^ H  + H C l  (32)

+
R O C O ^ H  ^  R  O C O ^ ------- ► R O H  + CO ^ (33)

H

G a r n e r  a n d  L u c a s  (84) s u g g e s t e d  t h a t  th e  s e c o n d  s te p  (e q n .  33) 

p r o c e e d s  w i th  r e t e n t i o n  o f  c o n f i g u r a t io n .

K i v i n e n  (8 5) h a s  c a r r i e d  ou t  a  s tu d y  o f  t h e  

k i n e t i c s  o f  h y d r o l y s i s  o f  e th y l  c h l o r o f o r m a t e  i n  d e u t e r i u m  o x id e  

a n d  o b s e r v e d  a  s o lv e n t  i s o t o p e  e f f e c t  of 1 .9 5  w h ic h  i s  s i m i l a r  to  

t h a t  fo u n d  f o r  o t h e r  a c i d  c h l o r i d e s .  In  a  s e p a r a t e  s tu d y  (86) 

h e  h a d  e x a m i n e d  t h e  h y d r o l y s i s  of e th y l  c h l o r o f o r m a t e  i n  d i f f e r e n t  

s o lv e n t  (8 7) c o m p o s i t i o n  m i x t u r e s  of  w a t e r ,  m e t h a n o l  a n d  e th a n o l .

T h e  v a lu e  o f  the  e n t r o p y  o f  a c t i v a t i o n  w a s  - 1 0 0 . 4 ,  - 1 4 2 . 3  a n d  - 1 4 1 . 0  

J  m o l"   ̂ r e s p e c t i v e l y .  O n  th e  b a s i s  of h i s  r e s u l t s ,  a n d  c o m p a r i n g  

t h e  v a lu e s  w i th  t h o s e  f o r  S ^ 2  h y d r o l y s i s  of a lk y l  h a l id e s , -  h e  w a s  of the  

o p in io n  t h a t  t h e  h y d r o l y s i s  o f  c h l o r o f o r m â t e s  p r o c e e d  b y  a  s i m p l e  S ^ 2  

r e a c t i o n -  H o w e v e r ,  t h e s e  AS r e s u l t s ^ a r e  m u c h  m o r e  n e g a t i v e  t h a n  

f o r  s i m p l e  S ^ 2  r e a c t i o n  v id e  i n f r a .
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Q u e e n  (88) h o w e v e r ,  h a s  s tu d i e d  t h e  h y d r o l y s i s  o f  

m e t h y l ,  e th y l ,  p r o p y l ,  i s o - p r o p y l  c h l o r o f o r m a t e  a n d  d i m e th y l

c a r b a m y l  c h l o r i d e  i n  w a t e r  a t  t e m p e r a t u r e s  r a n g i n g  f r o m  0 ° C .
o ^ ^to  50 C . ,  a n d  d e t e r m i n e d  t h e  a c t i v a t i o n  p a r a m e t e r s  A H  , A S

a n d  A C p  . H i s  r e s u l t s ,  s h o w in g  m o r e  n e g a t i v e  v a lu e s  of AS

(Me , - 7 9 .  5 a n d  P r ,  -69.5) t h a n  m i g h t  b e  e x p e c t e d  (89, 90) f o r  S ^ 2

d i s p l a c e m e n t s  ( - 5 0  J  m o l  )̂, h e  s a i d  w e r e  i n d i c a t i v e  o f  t h e

m o r e  o r d e r e d  t r a n s i t i o n  s t a t e  l e a d i n g  to  t e t r a h e d r a l  i n t e r m e d i a t e s  

( T .  1 ) .

?'O OH ? »

R O  C C l  + H  O  ► R O  -  C -  C l —► R O  - C^ + C l '
2

OH OH

( T . I . )

OH

R O  _ C"  ̂ + C l"  ----------- ► R O H  + C O  + H C l  (34)

L
I .  4 . 2 R e a c t i o n s  of  a lk y l  c h l o r o f o r m â t e s  w i th  a l c o h o l s .

A lk y l  c h l o r o f o r m â t e s  r e a c t  w i th  a l i p h a t i c  a l c o h o l s  

to  g iv e  d i s u b s t i t u t e d  c a r b o n a t e s  a n d  h y d r o g e n  c h lo r i d e (  e q u a t i o n  35), 

b u t  t h e  c o r r e s p o n d i n g  r e a c t i o n  w i th  p h e n o l s  d o e s  n o t  o c c u r ,  e v e n  

a t  h i g h  t e m p e r a t u r e s .

A  k i n e t i c  s tu d y  o f  t h e  r e a c t i o n  b e tw e e n  a l i p h a t i c  

a l c o h o l s  a n d  c h lo r o e t h y l ,  m e t h y l ,  e th y l  a n d  i s o - p r o p y l  c h l o r o ­

f o r m â t e s  b y  L e in u  (91) h a s  s h o w n  t h e  r e l a t i v e  r e a c t i v i t y  to  b e  

C IC H ^ C H ^  C H 3 >  i-C^H^ .

R O C O C l  + M e O H  ------- ► R O C O O M e  + H C l  (35)
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I .  5 K i n e t i c s  a n d  m e c h a n i s m s  of  n u c le o p h i l i c  s u b s t i t u t i o n  r e a c t i o n s  

o f  a l k y l  c h l o r o f o r m â t e s .

G e n e r a l .

K in e t i c  s t u d i e s  of c h l o r o f o r m â t e s  (5, 56) a r e  o f te n  

d e a l t  w i th  a n d  v ie w e d  f r o m  d i f f e r e n t  a n g l e s .  I n  t h i s  c o n te x t ,  

p e r h a p s  a  f e w  e x a m p l e s  w i l l  sh o w  to  w h a t  e x t e n t  t h e r e  h a s  b e e n  

d i v a r i c a t i o n .

B i m o l e c u l a r  s u b s t i t u t i o n  r e a c t i o n s  o f  c h l o r o f o r m ­

â t e s  c a n  b e  s u m m a r i s e d  b y  t h e  r e a c t i o n :

R O C O C l  + Y ” ------- ► R O C O Y  + C l “  ► p r o d u c t  (36)

T h e  i s o l a t e d  p r o d u c t  d e p e n d s  o n  t h e  s t a b i l i t y  o f  R O C O Y . F o r  

e x a m p l e ,  w h e n  t h e  n u c le o p h i l e ,  Y i s  e i t h e r  f l u o r i d e  o r  a z id e  io n ,  

t h e n  s t a b l e  p r o d u c t s  c a n  b e  i s o l a t e d ,  i .  e .  f l u o r e f o r m a t e  a n d  

a z i d o f o r m a t e .  W ith  io d id e  (92 , 93) o r  n i t r a t e  i o n s  t h e  R O C O Y  

f o r m e d  i s  l e s s  s t a b l e  a n d  d e c o m p o s e s  t o  g iv e  c a r b o n  d io x id e  a n d  

R Y  a s  p r o d u c t s .

T h e  r e a c t i v i t y  of  a n io n s  t o w a r d s  c h l o r o f o r m a t e

e s t e r s  h a s  b e e n  s tu d i e d  b y  G r e e n  a n d  H u d s o n  (94 , 9 5 ) .  T h e y

o b t a i n e d  t h e  b i m o l e c u l a r  r a t e  c o n s t a n t s  o f  t h e  r e a c t i o n s  o f  e th y l

c h l o r o f o r m a t e  w i t h  d i f f e r e n t  io n s  i n  a q u e o u s  a c e t o n e  s o lu t io n  a t
3 -1  1

2 5 .0  C .  T h e  fo l lo w in g  v a l u e s  o f  k^ (dm  m o l  s e c  ) w e r e  

fo u n d :

F " ,  0 . 2 4 ;  N" 1 7 .2  ; N O ^, 3 2 .2  ; P h O ,  9 0 .6 ;  

a c e t o x i m e  506 x  10 a n d  OH , 169 . T h e i r  i n v e s t i g a t i o n s  sh o w e d  

t h a t  t h e  r e a c t i o n  b e t w e e n  e th y l  c h l o r o f o r m a t e  a n d  s o m e  n u c l e o ­

p h i l e s  m a y  p r o c e e d  t h r o u g h  t e t r a h e d r a l  i n t e r m e d i a t e s .  D i f f e r e n c e s  

i n  t h e  r e l a t i v e  n u c l e o p h i l i c i t i e s  t o w a r d s  v a r i o u s  a lk y l  a n d  a c y l  

c a r b o n  a t o m s  a r e  d i s c u s s e d  i n  t e r m s  o f  t h e  a c t i v a t i o n  p a r a m e t e r s



33

l e a d i n g  to  t h e  t r a n s i t i o n  s t a t e s .  L a t e r ,  H u d s o n  a n d  G r e e n  (95) 

c o n c lu d e d  t h a t  t h e  n u c l e o p h i l i c  r e a c t i v i t y  v a r i e s  w i th  t h e  n a t u r e  

o f  t h e  r e a c t i o n  a n d  w i th  t h e  r e a c t i o n  c o n d i t io n s ,  b u t  n o t  w i th  t h e  

b a s i c i t y .  M a n y  n u c l e o p h i l i c  r e a c t i o n s  of c h l o r o f o r m â t e s  h a v e  

b e e n  c a r r i e d  ou t  u s in g  s i l v e r  s a l t s .  In  p a r t i c u l a r  c o n s i d e r a b l e  

a t t e n t i o n  h a s  b e e n  g iv e n  to  t h e  r e a c t i o n s  of c h l o r o f o r m â t e s  w i th  

s i l v e r  n i t r a t e .

I . 5 . 2 .  R e a c t i o n s  o f  c h l o r o f o r m â t e s  w i th  s i l v e r  s a l t s .

B o s  c h a n  (96) i n  1959 r e p o r t e d  th e  p r e p a r a t i o n  of 

a l i p h a t i c  n i t r a t e  e s t e r s  i n  h ig h  y i e l d s  b y  th e  r e a c t i o n  o f  s i l v e r  

n i t r a t e  w i t h  a l i p h a t i c  c h l o r o f o r m â t e s .  T h e  m e t h o d  o f  s y n t h e s i s  

o f  t h e s e  n i t r a t e  e s t e r s  c o n s i s t s  of t h e  t r e a t m e n t  of  a lk y l  c h l o r o ­

f o r m â t e s  w i t h  s i l v e r  n i t r a t e  i n  a n  i n e r t  s o lv e n t  s u c h  a s  a c e t o n i t ­

r i l e ,  a n d  t h e  o v e r a l l  r e a c t i o n  a p p e a r s  to  b e :

R O C O C l  + A gN O ^ ----------- ► RONO^ + A g C l  (37)

A n  a t t e m p t  h a s  b e e n  m a d e  b y  B o s  c h a n  to  e x a m i n e  

t h e  m e c h a n i s m  o f  t h i s  r e a c t i o n  b y  s t e r e o c h e m i c a l ,  l a b e l l e d  

o x y g e n  a n d  k i n e t i c  s t u d i e s .  T h e  s t e r e o c h e m i c a l  s t u d i e s  u t i l i s e d  

o p t i c a l l y  a c t i v e  2 - o c ty l  c h l o r o f o r m a t e  w h ic h  s h o w e d  t h a t  t h e  

r e a c t i o n  p r o c e e d e d  m a i n l y  w i t h  r e t e n t i o n  o f  c o n f i g u r a t io n .

(70% r e t e n t i o n ,  30% i n v e r s i o n  a t  t h e  a t  t h e  2 - o c t y l  g r o u p  i n  

a c e t o n i t r i l e  s o lu t io n ) .
18F o r  t h e  O o x y g e n  s tu d i e s  o f  n - h e x y l  c h l o r o ­

f o r m â t e s ,  a  s e r i e s  o f  t r a n s f o r m a t i o n  o f  th e  r e a c t i o n  p r o d u c t s
18

d e g r a d e d  t h e s e  t o  c a r b o n  d iox ide^  T h e  O c o n te n t  w a s  m e a s u r e d
18

b y  m a s s  s p e c t r o m e t r y  a n d  c o m p a r e d  w i th  t h e  a m o u n t  o f  O i n  

c a r b o n  d io x id e  o b t a i n e d  f r o m  t h e  d i r e c t  d e c o m p o s i t i o n  o f  h e x y l  

c h l o r o f o r m a t e .

T h e  r e s u l t s  s h o w e d  t h a t  75% of t h e  n - C  H - Oo 13
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b o n d s  in  t h e  h e x y l  c h l o r o f o r m a t e  r e m a i n e d  i n t a c t  d u r in g  th e  r e a c t i o n  

w i t h  s i l v e r  n i t r a t e .  K i n e t i c  s t u d i e s  of n - h e x y l  c h l o r o f o r m a t e  w i th  

s i l v e r  n i t r a t e  in  a c e t o n i t r i l e  s h o w e d  t h a t  th e  r a t e  o f  r e a c t i o n ,  w h ic h  

w a s  d e t e r m i n e d  a s  t h e  r a t e  o f  e v o lu t io n  o f  c a r b o n  d io x id e ,  o b e y e d  

a p p r o x i m a t e l y  s e c o n d  o r d e r  k i n e t i c s .  D e v ia t i o n  f r o m  th e  s i m p l e  

s e c o n d - o r d e r  w a s  e x p la i n e d  a s  r e s u l t i n g  f r o m  th e  e x i s t e n c e  of a  

p a r t i a l l y  u n s t a b l e  i n t e r m e d i a t e .

T h e  p r o p o s e d  m e c h a n i s m  i s  a s  s h o w n  in  S c h e m e  (A)

18
R O  - C - C l  + A gN O ,

O

1 Q

-  R O " °  _ C _ ONO + A g C l  (38)
I I ^
O

RO^® _ C _ ONO,

O

R O ^ ^ N O ^  + C O ^ (39)

S c h e m e  (A ).

H e n c e ,  i t  w a s  p o s t u l a t e d  t h a t  a n  S j^ i - ty p e  of 

d e c o m p o s i t i o n  o f  t h i s  i n t e r m e d i a t e , t o  g iv e  t h e  n i t r a t e  e s t e r  a n d  

c a r b o n  d io x id e ,  w a s  o p e r a t i v e .  T h e s e  s t u d i e s  a s s u m e  a  s o r t  of 

i n t r a m o l e c u l a r  c y c l i c  m e c h a n i s m  t h r o u g h  a  f o u r - c e n t r e d  t r a n s i t i o n

s t a t e  a s  fo l lo w s :

R ^ ^ O C  C l
AgN O.

O

P i

\  r f  /  

"o o

- R ^ ^ O N O ^  

{40 6â%)

+
CO.

(40)

A l t e r n a t i v e l y  (56), s o m e  r e a c t i o n s  o f  c h l o r o f o r m â t e s  w i th  s i l v e r  

n i t r a t e  w e r e  th o u g h t  to  b e  o c c u r r i n g  b y  a n  io n ic  m e c h a n i s m  a s  

s h o w n  i n  t h e  s c h e m e  (B) ( e q n .  41 a n d  42).
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P
18 I I +

R  O C C l  + A g A g C U  +

+ NO.

R ^ ® 0  C

18.

P .

-► R O N O ^ + O = C = O

S c h e m e  (B ).

(41)

(42)

T h i s  s c h e m e  i s  s i m i l a r  to  t h e  m e c h a n i s m  a s c r i b e d  to  t h e  d e c o m p ­

o s i t i o n  o f  o p t i c a l l y  a c t i v e  a lk y l  c h l o r o  s u l f i t e s  r e p o r t e d  b y  B o o z e r  

a n d  L e w i s  (97) w h i c h  s u g g e s t e d  t h a t  t h e  e l i m i n a t i o n  r e a c t i o n  f r o m  

s e c o n d a r y  a lk y l  c h l o r o s u l p h i n a t e s  i s  io n ic  i n  c h a r a c t e r .

F u r t h e r ,  B o s c h a n  h a s  r e p o r t e d  a  f e w  e x a m p l e s  

i n  w h i c h  c o m p o u n d s  s i m i l a r  to  c h l o r o f o r m â t e s  r e a c t  w i th  s i l v e r  

s a l t s  i n  l i n e  w i th  s c h e m e  (A). A n  e x a m p l e  o f  a  s i m i l a r  ty p e  of 

r e a c t i o n  i s  t h a t  r e p o r t e d  b y  No r r i s  (98) i n  w h ic h  d i a l k y I c a r b a m y l  

c h l o r i d e s  r e a c t  w i t h  s i l v e r  n i t r a t e  i n  a c e t o n i t r i l e  to  g iv e  di a l k y l - 

n i t r a m i n e s  (14 -48% ) a s  a  m a i n  p r o d u c t .  H e  f u r t h e r  d e t e r m i n e d  

t h e  r a t e  d e t e r m i n i n g  s t e p  to  b e  r e p r e s e n t e d  b y  e q u a t i o n  44 w i th  a  

v a l u e  o f  k j  of 1. 5 x  10 d m  m o l  s e c   ̂ a t  38 . 9 ° C .

O

R ^ N C C l + AgN O.

O

R ^ N  C - ONO^ + A g C l  I (43)

(VI)

'N

A  A
(VI)

I n  a d d i t io n  to  t h i s  e x a m p l e ,  t h e  r e a c t i o n  of 

s i l v e r  p - t o l u e n e  s u lp h o n a te  ( t o s y l a t e )  w i t h  m e t h y l  an d  e th y l  

c h l o r o f o r m â t e s  i n  a c e t o n i t r i l e  h a s  b e e n  r e i n v e s t i g a t e d  b y  

Y a m a m o t o  (99 , lOO). I t  w a s  fo u n d  t h a t  t h e  r e a c t i o n  g iv e s

(44)
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i n i t i a l l y  c a r b o e t h o x y  p - t o l u e n e  s u lp h o n a te  a n d  th i s  m a y  b e  t h e n  

d e c o m p o s e d  b y  h e a t i n g  to  g iv e  t h e  a lk y l  t o s y l a t e  a s  f o l l o w s :

(45)T sO A g  + C l  - C O R  ► T s O  C OR + A g C l

o! O
T s O C  O R  ► T .sO R  + CO_ (46)

T s  = M e SO.

In  a  s i m i l a r  r e a c t i o n  o f  s i l v e r  t o s y l a t e  w i th  i s o - b u t y l  c h l o r o f o r m a t e  

i t  l e d  to  b o t h  i s o - b u t y l  a n d  s e c - b u t y l  t o s y l a t e  p lu s  i s o - b u t e n e .

N o s i m i l a r  c o m p a r i s o n  c o u ld  b e  m a d e  w i th  

t e r t .  - b u t y l  c h l o r o f o r m a t e  a s  t h i s  c o m p o u n d  i s  i n h e r e n t l y  

u n s t a b l e  ( l O l ) .

T h e r e  h a v e  b e e n  s e v e r a l  i n v e s t i g a t i o n s  o f  t h e  

r e a c t i o n  o f  a lk y l  c h l o r o f o r m â t e s  w i th  s i l v e r  n i t r a t e  i n  a c e t o n i t r i l e .  

T h i s  r e a c t i o n  i s  d i s c u s s e d  i n  S e c .  I .  5 . 3 .  A r y l  c h l o r o f o r m â t e s  

h o w e v e r  do  n o t  r e a c t  w i th  s i l v e r  n i t r a t e  in  a c e t o n i t r i l e  to  g iv e  

n i t r a t e  e s t e r s  ( e . g .  p h e n y l  n i t r a t e ) ,  b u t  u s u a l l y  g iv e  n i t r o  

s u b s t i t u t e d  p h e n o l s  (102 , 103). T h e  m e c h a n i s m  f o r  t h e  r e a r r a n g e ­

m e n t  i n  t h i s  r e a c t i o n  w a s  s u g g e s t e d  to  b e  a s  fo l lo w s  :

O O (47)

P h  -  O - C -  C l  + NO
- - A g C l

-► P h -  O - C - O N O

0 _  C O N O

- C O

0  —

1
4 s

OH

+ -

jsro.

NO

(48)
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T h i s  m e c h a n i s m  h a d  b e e n  s u g g e s t e d  b e f o r e  (103) f o r  a  s i m i l a r  

r e a c t i o n  w i th  s i l v e r  t r i f l u o r o a c e t a t e  i n  w h ic h  2 - h y d r o x y p h e n y l ,  

t r i f l u o r o m e t h y l  k e to n e  w a s  o b t a i n e d  i n  95% y ie ld  a s  f o l lo w s :

O O
O
II

P h O C C l

CF^COAg
o
I I

- C O

P h " O C —-Q —C — C F ^  

(IX  )

(49)

G C F

O
OH

C -  C F

(59)

(IX)

I .  5. 3. R e a c t i o n s  o f  a lk y l  c h l o r o f o r m â t e s  w i th  n i t r a t e  i o n :

S e v e r a l  k i n e t i c  i n v e s t i g a t i o n s  h a v e  b e e n  c a r r i e d  

ou t  t o  s tu d y  t h e  m e c h a n i s m  o f  t h e  r e a c t i o n  b e tw e e n  a lk y l  c h l o r o ­

f o r m â t e s  a n d  s i l v e r  n i t r a t e  i n  o r d e r  to  p r o v e  th e  e x i s t e n c e  o f  t e t r a ­

h e d r a l  i n t e r m e d i a t e s  i n  t h e  r e p l a c e m e n t  r e a c t i o n  a t  th e  c a r b o n y l  

c a r b o n  f o r  t h i s  r e a c t i o n .

M u c h  d e t a i l e d  w o r k  h a s  b e e n  d o n e  b y  K e v i l l  

a n d  J o h n s o n  (104) to  i n v e s t i g a t e  t h e  tw o  m e c h a n i s m s  w h ic h  w e r e  

e a r l i e r  p r o p o s e d  b y  B o s c h a n  ( 9 6 ) ( I .  5. 2 .  ). In  t h e i r  i n v e s t i g a t i o n  

o f  t h e  m e c h a n i s m  (B) t h e y  f o u n d  t h a t  w h i l e  t h e r e  w a s  a  r e a c t i o n  

b e t w e e n  m e t h y l  c h l o r o f o r m a t e  a n d  a c e t o n i t r i l e  s o lu t io n s  o f  s i l v e r  

n i t r a t e ,  t h e r e  w a s  no r e a c t i o n  b e t w e e n  m e t h y l  c h l o r o f o r m a t e  a n d  

s i l v e r  p e r c h l o r a t e .  T h e y  i n t e r p r e t e d  t h i s  a s  th e  l a c k  o f  a n y  

e l e c t r o p h i l i c  a s s i s t a n c e  to  c h l o r i d e  i o n  r e m o v a l  a s  s h o w n  i n  

s c h e m e  (B ), ( e q n .  42). A c c o r d i n g l y  t h e y  p r e f e r r e d  th e  f o r m a t i o n
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o f  m e t h y l  n i t r a t o c a r b o n a t e  v i a  a  t e t r a h e d r a l  i n t e r m e d i a t e  a s  i n  

S c h e m e  (C ), w h ic h  i s  a  m o d i f i e d  S c h e m e  (A ).

M e — 0 _ C  _  C l  + NO

O

_ k ^ (s lo w )

M e — O — C — ONO

k ^ ( f a s t )

ONO

M e — O — C — C l

O

+ C l '

( I .  5 -1  )

(51)

Xc [Ag]
(fast)

(52 a)
O

M e — O — C — ONO + A g C l
I I  "
o  (5 Ib )

S c h e m e  C .

T h e  r e a c t i o n  o f  m e t h y l  c h l o r o f o r m a t e  a n d  

s i l v e r  n i t r a t e  i n  a c e t o n i t r i l e  s o l u t i o n  a t  2 5 °C  h a s  b e e n  fo l lo w e d  

q u a n t i t a t i v e l y  b y  t h e  p r e c i p i t a t i o n  o f  s i l v e r  c h l o r i d e .

G ood  s e c o n d  o r d e r  k i n e t i c s  d u r in g  th e  f i r s t  

25%  o f  t h e  r e a c t i o n  h a v e  b e e n  o b s e r v e d  w i th  a  s e c o n d  o r d e r  r a t e  

c o e f f i c i e n t  k ^ ,  r e l a t e d  to  th e  s i l v e r  n i t r a t e  c o n c e n t r a t i o n  b y  

( e q n . 53).

[ k g k y / d c ^  + k ^ ) ]  [A g N O ^ ]

1 + [ k ^ a  /  (k ^  + k ^ ) ]  [A g N O ^ ]  (53)

w h e r e  a ,  i s  t h e  d e g r e e  of d i s s o c i a t i o n  (105) of s i l v e r  n i t r a t e  a t  a  

c o n c e n t r a t i o n  of [A g N O ^ ]  .
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A n  i n v e s t i g a t i o n  of  t h e  r e a c t i o n  o f  m e t h y l  

c h l o r o f o r m a t e  (O. 0935  M ) w i th  v a r i o u s  c o n c e n t r a t i o n s  o f  s i l v e r  

n i t r a t e  (O. 001 -  0 . 16 M a t  2 5 ° .  OC g a v e  a  r a t e  c o e f f i c i e n t  ( k ^ )  

r a n g i n g  f r o m  2. 23 to  1. 08 x  10 ^  d m ^  m o l   ̂ s \  I n  a d d i t io n ,  

t h e  r e a c t i o n  o f  t h e  s a m e  c o n c e n t r a t i o n  o f  m e t h y l  c h l o r o f o r m a t e  

w i th  s i l v e r  n i t r a t e  (O. OlM ) h a s  b e e n  c a r r i e d  o u t  i n  t h e  p r e s e n c e

o f  s i l v e r  p e r c h l o r a t e  (O .O l M ). T h i s  r a t e  c o e f f i c i e n t  w a s  r e d u c e d
- 4  , - 4  3 _ l _ l

to  1 .8 3  X 10 f r o m  1 .9 6  x  10 d m  m o l  s o b t a i n a b le  i n

t h e  a b s e n c e  o f  s i l v e r  p e r c h l o r a t e .

M o r e o v e r  (104), t h e  s tu d y  o f  t h e  r e a c t i o n  of

m e t h y l  c h l o r o f o r m a t e  w i th  t e t r a e t h y l a m m o n i u m  n i t r a t e  a t  2 5 °C

w a s  a g a i n  f o l l o w e d  b y  th e  a p p e a r a n c e  of c h l o r i d e  i o n  a n d  g a v e  a n

e x p e r i m e n t a l  r a t e  c o e f f i c i e n t  ( k ^ )  2 . 0 0  x  10 ^  d m  ^ m o l   ̂ s  \

T h i s  r a t e  c o e f f i c i e n t  m a y  b e  d e f in e d  b y  e q u a t io n  54 .

^ 2  -   ̂ ^^a ^

S e c o n d  o r d e r  r a t e  c o e f f i c i e n t s  w e r e  o b ta in e d ,  

a n d  t h e s e  i n v e s t i g a t i o n s  a s s u m e d  t h a t  t h e  r e a c t i o n  p r o c e e d e d  t h r o u g h  

a  t e t r a h e d r a l  i n t e r m e d i a t e  b u t  w i th  o n ly  o n e  o f  t h e  tw o  m e c h a n i s m s  

f o r  t h e  d e c o m p o s i t i o n  o f  t h a t  t e t r a h e d r a l  i n t e r m e d i a t e  b e in g  a p p l i c a b l e ,  

S e e  S c h e m e  (C ) .

K e v i l l  a n d  J o h n s o n  (104) i n  t h e i r  i n v e s t i g a t i o n  

h a v e  p o i n t e d  o u t  t h a t  i n  t h e  a b s e n c e  o f  a n y  s i l v e r  i o n , to  a s s i s t  

t h e  r e m o v a l  o f  c h l o r i d e  i o n  f r o m  th e  t e t r a J b e d r a l  i n t e r m e d i a t e ,  

t h e  r e a c t i o n  r o u t e s  o c c u r  w i th  0 .4 2  a n d  0. 58 p r o b a b i l i t i e s  b y  l o s s  

o f  c h l o r i d e  i o n  a n d  n i t r a t e  i o n  r e s p e c t i v e l y .  A ls o  a d d i t i o n  o f  

s i l v e r  p e r c h l o r a t e  to  t h e  r e a c t i o n  m i x t u r e  c a u s e s  a  s l i g h t  

d e c r e a s e  i n  t h e  r a t e  c o e f f i c i e n t ,  b u t  i n c r e a s e s  t h e  r a t e  o f

* [A gN O ^] i s  r e p l a c e d  b y  [E t^ N N O ^ ]  in  e q u a t io n  42 k g  i s  =  0 

a n d  <r= 1.
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d e c o m p o s i t i o n  o f  t h e  n i t r a t o c a r b o n a t e  to  g iv e  t h e  f i n a l  p r o d u c t s ,  

n i t r a t e  e s t e r  a n d  c a r b o n  d io x id e .

A  m o r e  d e t a i l e d  k i n e t i c  s tu d y  w i th  m e t h y l  

( 1 0 4 , 1 0 7 ) e th y l  a n d  i s o - b u t y l  c h l o r o f o r m â t e s  i n  a c e t o n i t r i l e  

s o l u t i o n  of s i l v e r  n i t r a t e  s h o w e d  t h a t  t h e s e  c h l o r o f o r m â t e s  s h o w  

s i m i l a r  k i n e t i c  c h a r a c t e r i s t i c s  to  t h o s e  e x p e c t e d  f o r  th e  m e c h a n i s m  

(C ) w h i c h  h a s  b e e n  d i s c u s s e d  b e f o r e .

T h e  r e a c t i o n  b e t w e e n  i s o - p r o p y l  c h l o r o f o r m a t e  

a n d  s i l v e r  n i t r a t e  i n  a c e t o n i t r i l e  s o lu t i o n  s h o w e d  a n  a b n o r m a l  

b e h a v i o u r  c o m p a r e d  to  t h o s e  o f  o t h e r  a lk y l  c h l o r o f o r m â t e s  p r e v i o u s l y  

m e n t i o n e d .  K e v i l l  a n d  J o h n s o n  ( 106) c o n c lu d e d  t h a t  t h e  r e a c t i o n  

f o l lo w s  s c h e m e  (B ) .  T h e y  a l s o  i n d i c a t e d  t h a t  t h e  r e a c t i o n  of  i s o ­

p r o p y l  c h l o r o f o r m a t e  w i th  s i l v e r  n i t r a t e  w a s  f a s t e r  t h a n  t h a t  w i th  

e i t h e r  j s i lv e r  p e r c h l o r a t e  o r  t e t r a - e t h y l a m m o n i u m  n i t r a t e  a n d  

s i l v e r  p e r c h l o r a t e  s e p a r a t e l y .  T h e s e  r e s u l t s  w e r e  fo u n d  to  b e  

s i m i l a r  to  t h e  c o r r e s p o n d i n g  r e a c t i o n s  w i th  a lk y l  h a l i d e s  (108) 

a n d  a l l y l  h a l i d e s  (1 0 9 ) .

T h e  r e a c t io n s  f o r  a  s e r i e s  o f  a lk y l  c h l o r o f o r m â t e s  

w i t h  t e t r a - r e t h y l a m m o n i u m  n i t r a t e  h a v e  b e e n  i n v e s t i g a t e d  i n  a c e t o n ­

i t r i l e  a t  t e m p e r a t u r e  2 5 ° C .  b y  K e v i l l  ( l 0  7). T h e  s e c o n d - o r d e r  r a t e  
3 -  1 -1c o e f f i c i e n t s  (d m  . m o l .  s w e r e  o b ta in e d  a s  fo l lo w s :

M e . ,  2 0 . 0 ;  E t . ,  1 0 . 6 ;  i s o - B u . , 1 1 . 7 ;  a n d  i s o - P r . , 3 . 5 x 1 0  

I t  w a s  s u g g e s t e d  t h a t  t h e s e  r e a c t i o n s  p r o c e e d  v i a  a n  n i t r a t o c a r b o n ­

a t e  i n t e r m e d i a t e  ( e q n .  55 a n d  56).

R O C  C l  + NO ‘ R O C O N O  + C l"  (55)
I I  ^  I I  ^
0  O

R O C O N O ^  ► R O N O ^ + C O .  (56)
1 I 2 2 2
O
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In  a c c o r d a n c e  w i th  t h e  a b o v e  m e n t i o n e d  s tu d y  

( s e e  S e c .  I .  5 . 2  a n d  3) i t  i s  r e a s o n a b l e  to  c o n c lu d e  t h a t ,  m o s t  p r i m a r y  

a l k y l  c h l o r o f o r m â t e s  u n d e r g o  b i m o l e c u l a r  r e a c t i o n s  w i th  s i l v e r  

n i t r a t e  i n  a c e t o n i t r i l e .

T h e  tw o  s t e p  r e a c t i o n  c o n s i s t s  of, f i r s t  t h e  

i n t e r a c t i o n  of  t h e  n i t r a t e  i o n  w i th  a lk y l  c h l o r o f o r m â t e s  to  y i e ld  th e  

i n t e r m e d i a t e  n i t r a t o c a r b o n a t e  a n d  s i l v e r c h l o r i d e .  T h i s  i s  

fo l l o w e d  b y  t h e  s e c o n d  s te p ,  t h e  d e c o m p o s i t i o n  of t h a t  i n t e r m e d i a t e  

to  y i e l d  t h e  n i t r a t e  e s t e r  an d  c a r b o n  d io x id e .  T h i s  i s  i n  l in e  w i th  

S c h e m e  (A) r a t h e r  t h a n  S c h e m e  (B ) .  T h e  s e c o n d  s t e p  w i l l  b e  

f u r t h e r  d i s c u s s e d  u n d e r  S e c .  1 .6 .

I .  6 D e c o m p o s i t i o n  o f  th e  i n t e r m e d i a t e  ( n i t r a t o c a r b o n a t e ) .

M o r t i m e r  ( l l O) ,  p o s t u l a t e d  a n  a lk y l  n i t r a t o ­

c a r b o n a t e  a s  a n  u n s t a b l e  i n t e r m e d i a t e  f o r m e d  i n  t h e  r e a c t i o n  of 

s i l v e r  n i t r a t e  w i th  a n  a lk y l  c h l o r o f o r m a t e .  T h e  s y n t h e s i s  a n d

d e c o m p o s i t i o n  o f  t h i s  n i t r o c a r b o n a t e  s e e m e d  t o  b e  a s  f o l lo w s :
0  O
1 \ C H  C N  I (

R O C C 1 +  A gN O ^ -----  ► R O C O N O ^ + A g C l  i (57)

O

R O C O N O ^  ’  ► R O N O ^ + C O ^ t  (58)

H e  f u r t h e r  f o u n d  i n  h i s  s tu d y  o f  t h i s  n i t r a t o c a r ­

b o n a t e  t h a t  t h e  r a t e s  o f  r e a c t i o n  ( e q n .  58) r o u g h ly  p a r a l l e l e d  th e  

r a t e s  o f  r e a c t i o n  (e q n .  57) a t  m o d e r a t e  t e m p e r a t u r e s  ( 4 0 ° C . ) ,  

b u t  r e a c t i o n  ( e q n .  58) w a s  c o n s i d e r a b l y  s l o w e r  t h a n  r e a c t i o n  

( e q n .  57) a t  t e m p e r a t u r e  b e lo w  0 ° C .  a n d  a c c o r d i n g l y  t h e  s y n th e s i s  

o f  n i t r a t e  e s t e r s  b e lo w  0 ° C . , w o u ld  b e  o f  l i t t l e  p r a c t i c a l  v a lu e .

I n  a d d i t i o n  M o r t i m e r  h a s  r e p o r t e d  t h a t  p y r i d i n e  (45, 46) i s  a n  

e x c e l l e n t  c a t a l y s t  f o r  th e  m e t a t h e s i s  s t e p  ( e q n .  58) a n d  t h e r e f o r e  

f o r  t h e  o v e r a l l  r e a c t i o n  t r i e t h y l a m i n e  a p p e a r s  to  b e  e v e n  m o r e
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e f f e c t i v e .

W h e n  th e  r e a c t i o n  o f  a lk y l  c h l o r o f o r m â t e s  w i th  
o

s i l v e r  n i t r a t e  w a s  c o n d u c te d  a t  - 1 7  C a n d  e x a m i n e d  b y  v a p o u r  

p h a s e  c h r o m a t o g r a p h y  i t  w a s  fo u n d  t h a t  o n ly  40% o f  t h e  a lk y l -  

c h l o r e f o r m a t e  h a d  r e a c t e d  a f t e r  tw o  h o u r s  a n d , f u r t h e r , i n  t h i s  t i m e  

t h e r e  w a s  no  e v o lu t io n  of c a b  o n  d io x id e .  T h i s  i n d i c a t e d  t h a t  

r e a c t i o n  ( e q n .  57) h a d  t a k e n  p l a c e ,  b u t  r e a c t i o n  ( e q n .  58) h a d  n o t .

O n  a l l o w i n g  t h e  r e a c t i o n  t e m p e r a t u r e  to  i n c r e a s e ,  M o r t i m e r  fo u n d  th e  n i t r a t e  

e s t e r  a s  100% p r o d u c t ,  a n d  t h u s  r e a c t i o n  (58) m u s t  h a v e  o c c u r r e d  

a t  t h e  h i g h e r  t e m p e r a t u r e .

M o r t i m e r  i n v e s t i g a t e d  t h e  e f f e c t s  o f  c h a n g e s  

i n  r e a c t a n t s  a n d  s o l v e n t s .  T h e  r e p l a c e m e n t  o f  a c e t o n i t r i l e  

s o l u t i o n  o f  s i l v e r  n i t r a t e  b y  a m m o n i u m  n i t r a t e  i n  N-, N - d i m e t h y l  

f o r m  a m i d e  s o lu t i o n  g a v e  a  l o w e r  y i e l d  of  e th y l  n i t r a t e  w i th  e th y l  

c h l o r o f o r m a t e  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e .  M o r e o v e r ,  t h e  u s e  o f  

p y r i d i n i u m  n i t r a t e  i n s t e a d  o f  s i l v e r  n i t r a t e  a n d  i n  e x c e s s  i n  

p y r i d i n e  f o r  r e a c t i o n  w i th  n - p r o p y l  c h l o r o f o r m a t e  a t  2 5 °C  l e d  to  

c o m p l e t e  d e c o m p o s i t i o n  o f  t h i s  c h l o r o f o r m a t e .

F o l lo w in g  t h e s e  r e s u l t s  a  p a t e n t  w a s  t a k e n  ou t  

b y  M o r t i m e r  ( i l l )  r e g a r d i n g  t h e  r e a c t i o n  o f  a lk y l  c h l o r o f o r m a t e  

w i t h  n i t r a t e  s a l t s  w h ic h  i n c l u d e d  t h o s e  m e t a l l i c  c a t i o n s  t h a t  

p r e c i p i t a t e  c h l o r i d e ,  s u c h  a s  c o p p e r ,  m e r c u r y ,  l e a d  a n d  s i l v e r .

T h e  l a t t e r  w a s  t h e  p r e f e r r e d  r e a c t a n t  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  a n  a m i n e  

c a t a l y s t ,  ( e . g .  t r i e t h y l a m i n e ,  t r i m e t h y l a m i n e ,  t r i p r o p y l  a m in e ,  

a n d  p y r i d i n e  i n  5 -1 5 %  b y  w e ig h t  of c h l o r o f o r m â t e s )  to  g iv e  th e  

c o r r e s p o n d i n g  n i t r a t e  e s t e r s  b y  u s in g  a g a in  t h e  p r e f e r r e d  s o lv e n t ,  

v i z . ,  a c e t o n i t r i l e .  M o r t i m e r  a d d e d  t h a t , a l t h o u g h  t h e  f i r s t  s t e ^  

m a y  b e  c o n d u c te d  a t  t e m p e r a t u r e s  a s  lo w  a s  - 2 0  C . T e m p e r a t u r e s  

b e lo w  1 5 ° C . ,  r e s u l t  o n ly  in  . t h e  f o r m a t i o n  o f  t h e  n i t r a t o c a r b o n a t e  

( a s  i n t e r m e d i a t e )  w i th o u t  a n y  d e c o m p o s i t i o n  to  t h e  n i t r a t e  e s t e r .

T h e  s e c o n d  s t e p  c a n  b e  c o n d u c te d  b e tw e e n  15 a n d  150 C .  to
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d e c o m p o s e  t h e  i n t e r m e d i a t e .

1 .7 .  S i l v e r - i o n  a s s i s t e d  r e a c t i o n s .

In  th e  f o r e g o i n g  d i s c u s s i o n  i t  h a s  b e c o m e  

c l e a r  t h a t  r e a c t i o n  o f  s e v e r a l  a l k y l  c h l o r o f o r m â t e s  w i th  a c e t o n i t r i l e  

s o lu t i o n s  o f  s i l v e r  n i t r a t e  sh o w  t h a t  t h e  r a t e - l i m i t i n g  f a c t o r  i s  t h e  

d i r e c t  a t t a c k  b y  d i s s o c i a t e d  n i t r a t e  i o n  a t  t h e  a c y l  c a r b o n ,  to  f o r m  

t h e  t e t r a h e d r a l  i n t e r m e d i a t e ,I. 5" 1 ( s e e  p, 38), an d  t h a t  t h e r e  is  

s o m e  s e c o n d a r y  d e p e n d e n c e  to  th e  r a t e  in  t h e  r e l e a s i n g  o f  t h e  

c h l o r i d e - i o n  f r o m  t h e  t e t r a h e d r a l  i n t e r m e d i a t e  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  

s i l v e r - i o n .

H o w e v e r ,  i t  i s  fo u n d  i n  th e  r e a c t i o n  o f  i s o - p r o p y l  

c h l o r o f o r m a t e  w i th  s i l v e r  n i t r a t e ,  t h a t  s i l v e r  io n  d i r e c t l y  a s s i s t s  

t h e  i o n i z a t i o n  (8 1 ) .  I n  c o n t r a s t  w i th  t h e s e  o b s e r v a t i o n s ,  a  s tu d y  

o f  t h e  h y d r o l y s i s  o f  n - b u t y l  c h l o r o f o r m a t e  i n  w a t e r  w i th  a d d e d  

m e r c u r i c  io n  (112 )  f o u n d  t h a t  t h e  r a t e  w a s  in d e p e n d e n t  o f  t h e  

c o n c e n t r a t i o n  o f  m e r c u r i c  io n .

F u r t h e r ,  t h e  r a t e  o f  h y d r o l y s i s  o f  e th y l  

c h l o r o f o r m a t e  i n  a c e t o n i t r i l e - w a t e r  m i x t u r e  w a s  u n a f f e c te d  b y  

a d d in g  s i l v e r - p e r c h l o r a t e  ( l  13), s e e  S e c .  1 . 5 . 2 .

I t  i s  a p p r o p r i a t e  h e r e  to  e m p h a s i s e  t h a t  t h o s e  

s i l v e r  io n  a s s i s t e d  r e a c t i o n s  t a k e  p l a c e  w i th  w e a k ly  n u c le o p h i l i c  o r  

n o n - n u c l e o p h i l i c  c o u n t e r - i o n s ,  a n d  p r o c e e d  m a n y  o r d e r s  

o f  m a g n i tu d e  f a s t e r  t h a n  t h e  c o r r e s p o n d i n g  r e a c t i o n s  i n  t h e  

a b s e n c e  o f  s i l v e r - i o n  (9 5 ) ,  n - P r o p y l  c h l o r o f o r m a t e  r e a c t s  w i th  

s i l v e r  t e t r a f l u o r o b o r a t e  o r  s i l v e r  h e x a f l u o r o a n t i m o n a t e  in  

c h l o r o b e n z e n e  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e  f a s t e r  t h a n  n - p r o p y l  c h l o r i d e  

(114 , 115) w i th  t h e  s a m e  r e a g e n t s .  T h e  h ig h  p r o p o r t i o n  o f  r e ­

a r r a n g e d  p r o d u c t s  ( i s o - p r o p y l  c h l o r i d e  an d  f l u o r id e )  t o g e t h e r  w i t h  

c y c lo p r o p a n e  w a s  c o n s i d e r e d  i n d i c a t i v e  o f  a  r e a c t i o n  p r o c e e d i n g  

v i a  a  c a r b o x y l i u m  i o n  (R O  -  C = O) ( l l 6 ,  118) b y  a n a lo g y  w i t h  s t u d i e s
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o f  t h e  p r o d u c t s  a r i s i n g  f r o m  r e a c t i o n s  o f  t h e  c o r r e s p o n d i n g  

d i a z o n i u m  ( R — N =  N) ( 1 1 9 -1 2 4 )  a n d  i s o c a r b o x y l i u m  io n s  

( R — O = C :)  ( 125, 126). C a r b o n i u m  io n  r e a r r a n g e m e n t s  h a v e

a l s o  b e e n  o b s e r v e d  i n  a  s tu d y  o f  t h e  r e a c t i o n s  o f  a p p r o p r i a t e  a lk y l  

c h l o r o f o r m â t e s  w i th  s i l v e r  p e r c h l o r a t e  i n  b e n z e n e  s o lu t io n .  T h e  

p r o d u c t s  o f  t h i s  r e a c t i o n  w e r e  i d e n t i f i e d  (b y  a d d i t io n  of  to lu e n e )  

a s  a l k y l - b e n z e n e  a n d  a l k y l  p e r c h l o r a t e ,  w h e r e a s  a  s i m i l a r  r e a c t i o n  

o f  m e t h y l  a n d  e th y l  h a l i d e s  (1 2 7 , 129) g a v e  o n ly  t h e  p e r c h l o r a t e  e s t e r s  

w i th o u t  a n y  b e n z e n e  a lk y l a t i o n .

T h e  fo l lo w in g  s c h e m e  f o r  t h e  s i l v e r  a s s i s t e d  

p a th w a y  t h e r e f o r e  h a s  b e e n  s u g g e s t e d  (56):

. s+^ s lo w  ___
R O C O C l  + Ag -------- ► R -  —- O — ( — - C l  Ag' (59)

( t .  s)

(R O C O )^  + A g C l "  ► R ^ i  CO
2

R ^  + C O ^ + A g C l

(t.  s ) (6 0 )
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I .  8 R e a c t i o n s  o f  a l k y l c h l o r o f o r m a t e s  w i th  c h l o r i d e  i o n .

T h e  e f f e c t  u p o n  th e  r a t e s  o f  h y d r o l y s i s  a n d  

d e c o m p o s i t i o n  o f  a lk y l  c h l o r o f o r m â t e s  i n  w a t e r  (32 ) ,  

w a t e r / a c e t o n e  a n d  w a t e r / a c e t o n i t r i l e  in  p r e s e n c e  o f  c h l o r i d e  

i o n s  ( e . g .  t e t r a  e th y l -  (130) a n d  t e t r a - n - b u t y l a m m o n i u m  

c h l o r i d e s  (131) h a v e  b e e n  d i s c u s s e d  i n  S e c t i o n  (I .  5 )-

T h e  i m p a c t  o f  th e  p r e s e n c e  of  q u a t e r n a r y  

a m m o n i u m  c h l o r i d e s  o n  th e  r e a c t i o n  o f  a lk y l  c h l o r o f o r m â t e s  

w i th  n i t r a t e  i o n  i s  d i s c u s s e d  u n d e r  S e c t io n  ^ I . b .2  )

T h e  fo l lo w in g  i s  c o n c e r n e d  w i th  t h e  r e a c t i o n  

o f  a l k y l  c h l o r o f o r m â t e s  w i th  c h l o r i d e  io n  a lo n e .  K e v i l l  a n d  

J o h n s o n  (107) s tu d i e d  th e  r e a c t i o n  o f  c h l o r i d e  i o n  ( t e t r a  e th y l  

a m m o n i u m  c h lo r i d e )  w i th  m e t h y l ,  e th y l ,  p r o p y l  a n d  i s o - b u t y l  

c h l o r o f o r m â t e s  i n  a c e t o n i t r i l e  s o lu t io n .  T h e y  r e p o r t e d  a  

r a p i d  c h l o r i d e  i o n  e x c h a n g e  a t  t h e  c a r b o n y l  c a r b o n  a n d  th e  

r e a c t i o n  w a s  fo u n d  to  o b e y  s e c o n d  o r d e r  k i n e t i c s ,  g iv in g  th e  

a l k y l  c h l o r i d e  a n d  c a r b o n  d io x id e  (S ^ 2  p r o c e s s )

O jZj

C l"  + R - O - C - C l  -  ^  RC1+ b  - C - C l

0 " - C - C l ----------------------- --------- ► C O  + C l"  (61)

y
T h e  v a lu e s  f o r  t h e  s e c o n d  o r d e r  r a t e  

c o e f f i c i e n t s  t h e y  o b ta in e d  f o r  t h e  r e a c t i o n  b e t w e e n  a  s e r i e s  o f  

a l k y l  c h l o r o f o r m â t e s  a n d  t e t r a e t h y l a m m o n i u m  c h l o r i d e  in  

a c e t o n i t r i l e  a t  25 .  0 °C  a r e  a p p e n d e d :

R  =  M e ,  164; E t  6. 2; n - P r ,  5 .8 ;  i s 6 - P r ,  0 . 7 5  a n d
- 5  3 -1 - 1 ,

i s o - B u ,  0 .2 6  ( 1 0  d m  m o l  s ).
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T h e  e x t e n t  o f  a n y  a c c o m p a n y in g  r e a c t i o n  

w a s  <C^% f o r  e th y l -  o r  n - p r o p y l ,  <^13% f o r  i s o - b u t y l  a n d  <^17% 

f o r  i s o - p r o p y l  c h l o r o f o r m a t e  8.
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C H A P T E R  II 

R E S U L T S  A N D  D ISC U SSIO N

II. 1. T h e  r e a c t i o n  o f  T e t r a - n - b u t y l a m m o n i u m  N i t r a t e  w i th  

n - P r o p y l  a n d  b e n z y l  C h l o r o f o r m â t e s  i n  a c e o n i t r i l e  .

I I . 1 . 1 .  S t a b i l i t y  of s o lu t i o n  of n - p r o p y l  a n d  b e n z y l  c h l o r o f o r m ­

â t e s  i n  a c e t p i i i t r i l e  .

T h e  i n f r a r e d  a b s o r p t i o n  of f r e s h l y  p r e p a r e d  

s o l u t i o n s  of n - p r o p y l  ( 0 . 1 )  a n d  b e n z y l  ( 0 . 3 7  m o l  d m  )

c h l o r o f o r m â t e s  in  a c e t o n i t r i l e  w e r e  e x a m i n e d  b e tw e e n  650 
-1

a n d  4 0 0 0  c m  a n d  th e  a b s o r p t i o n  b a n d s  i n  th e  r e g i o n  1775 to  
- I

1780  c m  w e r e  t h e n  m o n i t o r e d  f o r  s e v e r a l  h o u r s .  I t  w a s  

f o u n d  t h a t  a t  t e m p e r a t u r e s  of 25 . 5 a n d  35 . I ° C  th e  a b s o r p t i o n s  

o f  th e  s o l u t i o n  of n - p r o p y l  c h l o r o f o r m a t e  do  n o t  c h a n g e  o v e r  

a  p e r i o d  of 24  h o u r s ,  b u t  t h o s e  of th e  b e n z y l  c h l o r o f o r m a t e  

s o l u t i o n  sh o w  a  s l i g h t  c h a n g e  d u e  to  i t s  d e c o m p o s i t i o n  to  g ive  

b e n z y l  c h l o r i d e  a n d  c a r b o n  d io x id e  a s  f o l lo w s :

0

C H ^ O C C l  ^ 2 * " ^  (61)

1 J  "  [  J  +  ^ ° 2

T h e  r e a c t i o n  r a t e  f o r  t h i s  d e c o m p o s i t i o n  w a s  

m e a s u r e d  a t  25 .  5, 3 5 .  1 a n d  84 . 0 °C  a n d  i n  e a c h  c a s e  w a s  

fo u n d  to  fo l lo w  a  f i r s t - o r d e r  r a t e  la w , i . e .  s i m i l a r  to  t h a t
- 7  -1

fo u n d  f o r  th e  d e c o m p o s i t i o n  of i s o - E r  c h l o r o f o r m a t e  2 ..0  x  10 s 

a t  2 5 ° C  (106) in  a c e t o n i t r i l e *  T h e  v a l u e s  of the  r a t e  c o e f f i c i e n t s  a t  

t h e s e  t e m p e r a t u r e s  a r e  g iv e n  i n  T a b l e  II. I .
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T A B L E  II, 1 F I R S T  O R D E R  R A T E  C O E F F I C I E N T S  F O R  T H E  

D E C O M P O S IT IO N  O F  B E N Z Y L  C H L O R O F O R M ­

A T E  IN  A C E T O N I T R I L E

T e m p e r a t u r e R a te  C o e f f i c i e n t
°C 7 -1 

k  X 1 0 /  s e c

2 5 . 5 0 7 .0 1  + 0 . 1 2

35.  10 1 4 .4 0  + 0. 05

8 4 .  00 230  + 0 . 0 8

II. 1 . 2 S t a b i l i t y  o f  s o lu t i o n s  of t e t r a - n - b u t y l a m m o n i u m  n i t r a t e

in  a c e t o n i t r i l e

T h e  d e c o m p o s i t i o n  of t e t r a - n - b u t y l a m m o n i u m  

n i t r a t e  c a n  o c c u r  i n  tw o  w a y s ,  g iv in g  e i t h e r  t r i - n - b u t y l a m i n e  

a n d  n - b u t y l n i t r a t e  o r  t r i - n - b u t y l a m m o n i u m  n i t r a t e  an d  b u te  n e .  

T h e  l a t t e r  p r o c e s s  d o e s  n o t  p r o d u c e  a n y  new  n u c le o p h i l e .  

H o w e v e r ,  i t  w i l l  e f f e c t  th e  e q u i l i b r i u m  c o n c e n t r a t i o n  of d i s ­

s o c i a t e d  n i t r a t e  i o n s ;  b u t  n o t  th e  o v e r a l l  s t o i c h i o m e t r i c  

c o n c e n t r a t i o n  o f  n i t r a t e  io n .

T h e  e x t e n t  of t r i - b u t y l a m i n e  p r o d u c t i o n  f r o m  a  0. 04 
-3m o l  d m ” s o l u t i o n  o f  t e t r a - n - b u t y l a m m o n i u m  n i t r a t e  i n  

a c e t o n i t r i l e  w a s  e x a m i n e d  by  m o n i t o r i n g  i t s  i n f r a r e d  a b s o r p t i o n  

f o r  a  p e r i o d  of 48 h o u r s .  T h i s  s h o w e d  t h a t  th e  s o lu t i o n  

r e m a i n e d  u n c h a n g e d  t h r o u g h o u t  t h a t  p e r i o d .

A c e t o n i t r i l e  w a s  th e  c h o ic e  of r e a c t i o n  s o lv e n t  s in c e  

i t  d i s s o l v e s  b o th  th e  c h l o r o f o r m â t e s  a n d  t e t r a - n - b u t y l a m m o n ­

i u m  n i t r a t e  r e s u l t i n g  i n  a  h o m o g e n e o u s  r e a c t i o n  s o lu t io n .



4 9 ,

II. I .  3 .T e s t  f o r  t h e  e x i s t e n c e  o f  a  r e a c t i o n  b e t w e e n  n - p r o p y l  a n d  

b e n z y l  c h l o r o f o r m â t e s  a n d  t e t r a  n - b u t y l a m m o n i u m  n i t r a t e .

T h e  i n f r a r e d  a b s o r p t i o n s  of s o lu t io n s  o f  m i x t u r e s  

o f  n - p r o p y l  an d  b e n z y l  c h l o r o f o r m â t e s  w i th  t e t r a - n - b u t y l a m m o n ­

i u m  n i t r a t e  ( e a c h  c o m p o n e n t  h a v in g  a n  i n i t i a l  c o n c e n t r a t i o n  of
- 3 -1

0 . 34  m o l  d m  ) w e r e  e x a m i n e d  b e t w e e n  650  a n d  4000 c m

T h e  s o lu t i o n s  w e r e  k e p t  i n  t h e  i n f r a r e d  c e l l s  f o r  s e v e r a l  h o u r s ,

a n d  t h e  i n t e n s i t y  of t h e  i n f r a r e d  a b s o r p t i o n  b a n d s  w e r e  m o n i t o r e d

a n d  c o m p a r e d  w i th  t h o s e  o f  t h e  o r i g i n a l  s o l u t i o n s .  T h i s  s h o w e d

t h a t  t h e  a b s o r p t i o n  p e a k s  f o r  t h e  c h a r a c t e r i s t i c  c h l o r o f o r m a t e
_ 2

c a r b o n y l  b a n d  in  t h e  r e g i o n  1775  to  1780 c m  a l m o s t  d i s a p p e a r s

a n d  i s  r e p l a c e d  b y  a b s o r p t i o n  p e a k s  i n  t h e  r e g i o n  1630 to  16 35 
_ 1

c m  w h ic h  c o u ld  b e  a t t r i b u t a b l e  t o  t h e  f o r m a t i o n  of n i t r a t e  

e s t e r s  ( 1 8 ) .  F i g u r e  I I .  1 s h o w s  t y p i c a l  s p e c t r a  o b ta in e d  f r o m  

t h i s  r e a c t i o n  ( e . g .  w i th  n - p r o p y l  c h l o r o f o r m a t e ) .  F o r  th e  

i n t e r p r e t a t i o n  o f  t h e  a s s i g n m e n t s  of t h e  n e w  b a n d s  f o r m e d  s e e  

s e c t i o n  I I .  3.

I I .  2 I n f r a r e d  S p e c t r a  a n d  t h e  D e t e r m i n a t i o n  of E x t in c t io n  

C o e f f i c i e n t s .

I I .  2 . 1 .  I n f r a r e d  a b s o r p t i o n s  o f  n - p r o p y l  a n d  b e n z y l  c h l o r o ­

f o r m â t e s  a n d  n i t r a t e s .

n - P r o p y l  a n d  b e n z y l  c h l o r o f o r m â t e s ,  t h e i r  

n i t r a t e s ,  a c e t o n i t r i l e  a n d  p y r i d i n e  w e r e  e a c h  s e p a r a t e l y  

e x a m i n e d  b e tw e e n  650 a n d  4 0 0 0  c m  \  T h i s  s h o w e d  t h a t  t h e  

c h a r a t e r i s t i c  C = 0  s t r e t c h i n g  v i b r a t i o n  o f  t h e  c h l o r o f o r m â t e s  

a n d  t h e  a s y m m e t r i c  s t r e t c h i n g  N O ^ v i b r a t i o n  o f  t h e  n i t r a t e  

e s t e r s  do n o t  c o in c id e  w i th  t h e  m s i in  a b s o r p t i o n  b a n d s  of
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a c e t o n i t r i l e  ( th e  s o lv e n t )  o r  o f  p y r i d i n e  ( i n c l u d e d  i n  s o m e  

c a t a l y t i c  s t u d i e s ) .  T h e  i n f r a r e d  a b s o r p t i o n  f r e q u e n c i e s  a r e  

g iv e n  i n  T a b l e  II .  2.

I I .  2 .  2 . E v a l u a t i o n  o f  E x t in c t io n  C o e f f i c i e n t s .

T h e  a b s o r p t i o n  log jQ  I ^ / I  f o r  e a c h  c o m p o u n d

w e r e  c a l c u l a t e d  f r o m  m e a s u r e m e n t s  o f  t h e  t r a n s m i s s i o n  (I)

w i th  t h e  s o l u t i o n  i n  t h e  s a m p l e  c e l l ,  a n d  w i th  a c e t o n i t r i l e

c o n t a i n e d  i n  b o th  s a m p l e  a n d  r e f e r e n c e  c e l l s  ( I ^ ) .

T h e  a b s o r p t i o n s  d e t e r m i n e d  i n  t h e  r e g i o n  1775

t o  1780 c m   ̂ f o r  c h l o r o f o r m â t e s  a n d  i n  t h e  r e g i o n  1630 to  16 35 
_ 1

c m  f o r  n i t r a t e s  w e r e  p l o t t e d  a g a i n s t  t h e  a p p r o p r i a t e  

c o n c e n t r a t i o n  f o r  e a c h  s a m p l e .  F r o m  t h i s  i t  w a s  e s t a b l i s h e d  

t h a t  B e e r ' s  L a w  w a s  o b e y e d  f o r  e a c h  s o lu t i o n  o v e r  th e  w o r k in g  

c o n c e n t r a t i o n s .  T h e  v a lu e s  o f  t h e  e x t i n c t i o n  c o e f f i c i e n t  f o r  

t h e s e  s u b s t a n c e s  a r e  g iv e n  i n  T a b le  II. 3.

I I .  3. P r o d u c t s  f r o m  th e  r e a c t i o n  o f  n - p r o p v l  c h l o r o f o r m a t e  

w i th  t e t r a - n - b u t v l a m m o n i u m  n i t r a t e .

T h e  r e a c t i o n  o f  n - p r o p y l  c h l o r o f o r m a t e  w i th  

t e t r a - n - b u t y l a m m o n i u m  n i t r a t e  w a s  r e i n v e s t i g a t e d  to  d e t e r m i n e  

w h e t h e r  n - p r o p y l  n i t r a t e  w a s  th e  o n ly  p r o d u c t ,  a p a r t  f r o m  

c a r b o n  d io x id e  a n d  t h e  q u a t e r n a r y  a m m o n iu m  c h l o r i d e ,  a s  

r e p o r t e d  f o r  t h e  s i m i l a r  r e a c t i o n  w i th  s i l v e r  n i t r a t e ,  s e e  

s e c t i o n  1.5. 1 a n d  2 .
_ 3

T h e  r e a c t i o n  w a s  c o n d u c te d  on  a  0 . 34 m o l  drn 

s c a l e  a t  25 . 5 °C , u s in g  a c e t o n i t r i l e  a s  t h e  r e a c t i o n  s o lv e n t .

T h e  i n f r a r e d  s p e c t r a  of th e  s o lu t io n  o f  t h e  p r o d u c t s  s h o w e d ,  

f o l lo w in g  t h e  d i s a p p e a r a n c e  o f  t h e  c h l o r o f o r m a t e  b a n d  a t
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TABLE n . 3 EXTINCTION COEFFICIENTS

C o m p o u n d A b s o r p t i o n  F r e q u e n c y  

(cm   ̂)
10 ^ & / m o l  d m ^

n - p r o p y l  c h l o r o f o r m a t e 1 7 7 5 -1 7 8 0 4 .4 3 9  + 0. 012

n - p r o p y l  n i t r a t e 1 6 3 0 - 3 5 4 .  852 + 0. 03

b e n z y l  c h l o r o f o r m a t e 1 7 7 5 -1 7 8 0 3 . 9 1 5 +  0. 10

b e n z y l  n i t r a t e 1 6 3 0 - 3 5 6. 052*+ . 0. 06

*
T h e  e x t i n c t i o n  c o e f f i c i e n t  o f  b e n z y l  n i t r a t e  w a s  found  to  be

6 -1 2
i n  a g r e e m e n t  w i th  B r o w n 's  r e s u I t / * ^ 6 . 00 x  10 m o l  d m  (213).
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1780  c m  a n d  th e  a p p e a r a n c e  o f  a  b a n d  a t  1633  c m  ^

(v ide  s u p r a ) ,  a n o t h e r  b a n d  i n  th e  r e g i o n  1730  to  1740  c m  

( b r o a d  b a n d ) .  T h i s  b a n d  w a s  s i m i l a r  to  t h e - ^ C = 0  o f  e th y l  

c a r b a m a t e  ( u r e t h a n e )  a n d  d i e t h y l c a r b o n a t e  ( 18), F u r t h e r ,  

t h e r e  w a s  a l s o  a s t r o n g  a n d  s h a r p  b a n d  a t  2 350 c m  ^ , 

w h ic h  m a y  b e  a t t r i b u t e d  to  c a r b o n  d io x id e  (214) i n  a c e t o n i t r i l e  

s o lu t i o n .

A t t e m p t s  w e r e  m a d e  to  d e t e r m i n e  th e  y i e ld s  

o f  n - p r o p y l  n i t r a t e  b y  i s o l a t i o n  of th e  r e a c t i o n  p r o d u c t s  u s in g  

th e  d i s t i l l a t i o n  e x p e r i m e n t s  d e s c r i b e d  in  s e c t i o n  111, 8 .

E x p e r i m e n t  1.

T h e  i n f r a r e d  s p e c t r a  o f  th e  d i s t i l l a t e  

s o l u t i o n  ( c a r r i e d  o u t  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e  (13°)  s h o w e d  

o n ly  tw o  o f  th e  n e w  b a n d s  ; =  1635 , r e l a t e d  to  th e
M  -1c o r r e s p o n d i n g  n i t r a t e  e s t e r  a n d  1735 c m  , W hile

th e  b a n d  o b s e r v e d  p r e v i o u s l y  a t  =  2 350 c m  w a s

c o m p l e t e l y  a b s e n t .

E x p e r i m e n t  2.

T h e  i n f r a r e d  s p e c t r a  of t h e  d i s t i l l a t e ,  

o b t a i n e d  f r o m  th e  r e a c t e d  s o lu t io n  w h ic h  had t h e n  b e e n  

r e f l u x e d  f o r  tw o  h o u r s  s h o w e d  no d i f f e r e n c e s  to  t h a t  in  

E x p e r i m e n t  1.

E x p e r i m e n t  3.

T h e  e x p e r i m e n t  w a s  c a r r i e d  o u t  b y  

r e  f lu x in g  th e  r e a c t e d  m i x t u r e  f o r  tw o h o u r s  w i th  p y r i d i n e  

(1 c m  ), f o l lo w e d  b y  th e  s e p a r a t i o n  of th e  p r o d u c t s .  T h e
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T h e  i n f r a r e d  s p e c t r a  o f  th e  d i s t i l l e d  p a r t  i n d i c a t e d  a s m a l l  

i n c r e a s e  in  th e  i n t e n s i t y  o f  th e  b a n d  a t  16 3  5 c m

A s s u m i n g  t h a t  th e  a b s o r p t i o n  a t  1633 c m  

i s  due  to  o n ly  n - p r o p y l  n i t r a t e  a n d  u s in g  th e  v a lu e  o f  i t s  

e x t i n c t i o n  c o e f f i c i e n t ,  th e  m a x i m u m  y i e l d  o f  n - p r o p y l  n i t r a t e  

d o e s  n o t  e x c e e d  1 8 + 1 ,  5%.

G . L .  C . A n a l y s i s  o f  d i s t i l l a t i o n  f r o m  E x p e r i m e n t  1,

U s in g  a  f l a m e  io n i z a t i o n  d e t e c t o r  (G. L ,  C . ) 

a n d ,  a  s t a n d a r d  s o lu t i o n  o f  n - p r o p y l  n i t r a t e  in  a c e t o n i t r i l e  

th e  a m o u n t  o f  n - p r o p y l  n i t r a t e  p r o d u c e d  in  e x p e r i m e n t  1 w a s  

a g a i n  fo u n d  to  be  1 8 + 0 .  8 %.

11 .4 . R e a c t i o n  K i n e t i c s

IL  4 .  1 K i n e t i c s  o f  th e  r e a c t i o n  b e tw e e n  n - p r o p y l  c h l o r o f o r m a t e

a n d  t e t r a  n - b u t y l a m m o n i u m  n i t r a t e .

R e a c t i o n  r a t e s  w e r e  fo l lo w e d  b y  d e t e r m i n i n g

th e  r a t e  o f  d i s a p p e a r a n c e  o f  n - p r o p y l  c h l o r o f o r m a t e .  T h i s  w a s

a c h i e v e d  b y  m o n i t o r i n g  th e  a b s o r p t i o n  due  to th e  c h a r a c t e r i s t i c
-1

C = 0  s t r e t c h i n g  v i b r a t i o n s  a t  1778  c m  ,

I t  w a s  f o u n d  n e c e s s a r y  to u s e  c e l l s  f i t t e d  w i th  

s o d i u m  c h lo r i d e  w in d o w s  s i n c e  n - p r o p y l c h l o r o f o r m a t e ,  one  o f  

t h e  r e a c t a n t s  w a s  o b s e r v e d  to  r e a c t  w i th  th e  w in d o w s  w h e n  t h e y  

w e r e  c o n s t r u c t e d  of  p o t a s s i u m  b r o m i d e .  F u r t h e r ,  th e  u s e  of 

s o d i u m  c h l o r i d e  w in d o w s  h a d  th e  a d v a n ta g e  in  t h a t  t h e r e  w o u ld  

b e  no  c a t a l y t i c  e f f e c t  o f  b r o m i d e  io n s  a f f e c t in g  th e  r a t e  of the  

r e a c t i o n .  I t  w a s  n o t  fo u n d  p o s s i b l e  to  m o n i t o r  th e  r e a c t i o n  

w i th  a  s a m p l e  of th e  r e a c t i o n  m i x t u r e  c o n ta in e d  in  a  t h e r m o - 

s t a t t e d  i n f r a r e d  c e l l  o w in g  to  t h e  e v o lu t io n  o f  c a r b o n  d io x id e .
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A c c o r d i n g l y  th e  p r o c e d u r e  o f  r e m o v a l  o f  a l i q u o t s  f r o m  a 

r e a c t i o n  v e s s e l  s u p p o r t e d  in  a  c o n s t a n t  t e m p e r a t u r e  b a th  

h a d  to  be  a d o p te d  ( se e  s e c t i o n  111,4), R e a d i n g s  o f  t r a n s m i t t ­

a n c e s  w e r e  m a d e  o n ly  a f t e r  c h e c k in g  th e  c o n s t a n c y  o f  th e

"100%  t r a n s m i t t a n c e " .  I a n d  m o s t  r e a c t i o n s  w e r e  f o l lo w e do
f o r  a b o u t  t h r e e  h a l f - t i m e s , i ,  e .  a b o u t  80% r e a c t i o n  o f

n - p r o p y l  c h l o r o f o r m a t e .

I t  w a s  p r e v i o u s l y  a s c e r t a i n e d  t h a t  o v e r  a

p e r i o d  o f  a b o u t  s e v e n  h o u r s ,  no a d j u s t m e n t  of  th e  i n f r a r e d

s p e c t r o m e t e r  f o r  1 0 0 % t r a n s m i s s i o n  in  t h e  r e g i o n  1950  to 
-1

1 500 c m  w a s  n e c e s s a r y  w i th  a c e t o n i t r i l e  c o n ta i n e d  in  b o th  

c e l l s .

T h e  r e a c t i o n s  w e r e  c a r r i e d  o u t  a t  t e m p e r a t u r e  

o f  2 5. 5, 30. 5, 35. 2 , 40 . 4 a n d  45 . 1 °C  in  a  c o n s t a n t  

t e m p e r a t u r e  w a t e r - b a t h  c o n t r o l l e d  to  + 0. 1 ° C  w i th  e q u a l  

a n d  d i f f e r e n t  i n i t i a l  m o l a r  c o n c e n t r a t i o n s  o f  b o th  r e a c t a n t s ;  

n - p r o p y l  c h l o r o f o r m a t e  (0. 04 -  0. 34) a n d  t e t r a - n - b u t y l -
_ 3

a m m o n i u m  n i t r a t e  (0. 11 - 1 . 2 5  m o l  d m  ,

II .  4 ,  1. 1. K in e t i c s  a n a l y s i s  w i th  e q u a l  m o l a r  c o n c e n t r a t i o n  o f  

r e a c t a n t s .

A s s u m i n g  th e  r e a c t i o n  to  fo l lo w  a  s e c o n d - o r d e r  

r a t e  l a w  e q u a t i o n  62

_ ^  =  k J a ]^  (62)
dt

w h e r e  [ a ] i s  th e  i n s t a n t a n e o u s  c o n c e n t r a t i o n  o f  b o th  n - p r o p y l  

c h l o r o f o r m a t e  a n d  t e t r a - n - b u t y l a m m o n i u m  n i t r a t e .  

R e a r r a n g e m e n t  a n d  i n t e g r a t i o n  o f  t h i s  e x p r e s s i o n
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r^* d[A] _  f 
I  Ia]2  i  

*0

k ^ d t
(63)

k t  — 1 / [ A j  - V [A q] (64)

T h e r e f o r e  i f  1 /[A^] - 1 / [ ^  i s  p l o t t e d  a g a i n s t  t im e  t ,  a  

s t r a i g h t  l in e  s h o u ld  be  o b t a i n e d  w i th  a  s lo p e  e q u a l  to  th e  o b s e r v e d  

r a t e  c o e f f i c i e n t  (k^). S e e  F i g u r e s  II. 2 ,  3 a n d  4 .

II .  4 , 1. 2 K in e t i c s  a n a l y s i s  w i th  d i f f e r e n t  m o l a r  c o n c e n t r a t i o n s  

o f  th e  r e a c t a n t s .

. 1 ^  =  k  ( A J I B ]  (65)
d t

w h e r e  %A] a n d  [ b ] a r e  th e  i n s t a n t a n e o u s  c o n c e n t r a t i o n s  of 

n - p r o p y l  c h l o r o f o r m a t e  a n d  t e t r a - n - b u t y l a m m o n i u m  n i t r a t e  

r e s p e c t i v e l y .  I n t e g r a t i o n  o f  t h i s  e q u a t io n  f r o m  t im e  O to  t  

g iv e s :

k ^ t = (  I A] - )■ ' l n ( [ A j  IB ]  /  i B j  l A j  ) (6 6 )

w h e r e  [A] a n d  [ b ] a r e  th e  i n i t i a l  c o n c e n t r a t i o n s  of  0  ̂ 0
n - p r o p y l  c h l o r f o r m a t e  a n d  t e t r a - n - b u t y l a m m o n i u m  n i t r a t e  

a t  t  =  O a n d  j[A^] - %B^] th e  c o n c e n t r a t i o n s  a t  t im e  t.

T h e r e f o r e  i f  log([A^] [B ]  /  IB^] I A] ) i s  p l o t t e d  a g a i n s t  t i m e  t ,

a  s t r a i g h t  l in e  s h o u ld  b e  o b t a in e d ,  a n d  th e  o b s e r v e d  r a t e  c o e f f i c i e n t  

(k^) i s  e q u a l  to  th e  s lo p e  o f  t h a t  l i n e  m u l t i p l i e d  b y  2, 303 a n d  

d i v id e d  b y  %A] - %B] . T h e  r a t e  c o e f f ic i e n t s fo r  t h i s  r e a c t i o n

w e r e  c a l c u l a t e d  f o r  d i f f e r e n t  i n i t i a l  c o n c e n t r a t i o n s  f o r
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n - p r o p y l  c h l o r o f o r m a t e  a n d  t e t r a - n - b u t y l a m m o n i u m  n i t r a t e  

a n d  a l s o  a t  d i f f e r e n t  t e m p e r a t u r e s .  T h e  v a l u e s  f o r  th e  

s e c o n d  o r d e r  r a t e  c o e f f i c i e n t s  a c c o r d i n g  to  e q u a t i o n  6 4  a n d  

66  a r e  g iv e n  in  T a b le  II. 4 a n d  h a v e  b e e n  s h o w n  to  b e  c o n s t a n t  

a t  e a c h  t e m p e r a t u r e .

S o m e  k i n e t i c  p l o t s  f o r  t h i s  r e a c t i o n  a r e  s h o w n  

i n  F i g u r e s  II .  ^5 a n d  II. 6 .

II,  4 .  1 . 3  K in e t i c s  a n a l y s i s  f o r  r e a c t i o n s  w i th  t e t r a - n - b u t y l ­

a m m o n i u m  n i t r a t e  in  e x c e s s .

S o m e  r e a c t i o n s  b e tw e e n  n - p r o p y l  c h l o r o f o r m a t e  

a n d  t e t r a - n - b u t y l a m m o n i u m  n i t r a t e  w e r e  c a r r i e d  o u t  w i th  a b o u t  

a  f i v e - f o l d  e x c e s s  of t e t r a - n - b u t y l a m m o n i u m  n i t r a t e  a t  t h e  

t e m p e r a t u r e s  of 2 5. 5, 30. 5, 3 5 .2 ,  40 .  4 a n d  4 5 ,  1 °  + 0. 1 ° C  

a n d  w i th  a b o u t  t e n - f o l d  e x c e s s  a t  t e m p e r a t u r e s  3 5 ,2  a n d  4 5 .  1 °C .  

In  t h e s e  c a s e s  a l s o  th e  r e a c t i o n s  w e r e  f o l lo w e d  u n t i l  80% o f  th e  

i n i t i a l  n - p r o p y l  c h l o r o f o r m a t e  c o n c e n t r a t i o n  h a d  r e a c t e d .

T h e s e  r e a c t i o n s  w e r e  e x p e c t e d  to  o b e y  a  p s e u d o  f i r s t - o r d e r  

r a t e  la w , e q u a t io n  67 ,

.  ^  =  k '  [A] (67)
d t

w h e r e  [ a ]  i s  th e  i n s t a n t a n e o u s  c o n c e n t r a t i o n  o f  n - p r o p y l  

c h l o r o f o r m a t e .  I n t e g r a t i o n  g iv e s  e q u a t i o n  6 8 ,

k ' j t  = l n ( [ A j  / l A ] ^ )  (6 8 )

B y  p l o t t i n g  In  [A^] a g a i n s t  t i m e  t ,  a  good  s t r a i g h t  l in e  s h o u ld

b e  o b t a i n e d  w i th  a  s lo p e  e q u a l  to  th e  r a t e  c o n s t a n t  a n d  th e

i n t e r c e p t  e q u a l  to In  JA ^], w h e r e  [A^] i s  t h e  i n i t i a l  c o n c e n -
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t r a t i o n  o f  n - p r o p y l  c h l o r o f o r m a t e .  A n  e x a m p le  o f  t h i s  b e h a v i o u r  

i s  i l l u s t r a t e d  in  F i g u r e  II, 7, T h e  v a lu e  o f  t h e  o b s e r v e d  f i r s t - o r d e r  r a t e  

c o e f f i c i e n t s  ) a r e  g iv e n  in  T a b le  II, 5, a n d  a l s o  th e  o b s e r v e d  s e c o n d  

o r d e r  r a t e  c o e f f i c i e n t s  (k^ ), c a lc u la t e d  f r o m  k^ / [B  ] w h e r e  

[B ^ ]  r e p r e s e n t s  th e  i n i t i a l  c o n c e n t r a t i o n s  of t e t r a - n - b u t y l ­

a m m o n i u m  n i t r a t e ,

II ,  4 ,  2, K i n e t i c s  o f  th e  r e a c t i o n  b e tw e e n  b e n z y l  c h l o r o f o r m a t e  

a n d  t e t r a - n - b u t y l a m m o n i u m  n i t r a t e  in  a c e t o n i t r i l e .

T h e  r e a c t i o n  o f  b e n z y l  c h l o r o f o r m a t e  w i th  

t e t r a - n - b u t y l a m m o n i u m  n i t r a t e  w a s  c a r r i e d  o u t  s i m i l a r l y  to  

t h a t  o f  n - p r o p y l  c h l o r o f o r m a t e  ( se e  s e c t i o n  III, 3. 1 ) A l iq u o t s  

w e r e  r e m o v e d  a f t e r  c o n v e n ie n t  t i m e  i n t e r v a l s  a n d  a n a l y s e d  

s e p a r a t e l y  (ow ing to  th e  e v o lu t io n  o f  c a r b o n  d io x id e ) a s  

d e s c r i b e d  a b o v e .  I t  w a s  fo u n d  n e c e s s a r y  to  u s e  l o n g e r  

p a t h l e n g t h  c e l l s  (1 m m )  ow ing  to  th e  s m a l l e r  a b s o r p t i o n  of 

th e  c a r b o n y l  g r o u p  a t  1778 c m  th a n  t h a t  o f  n - p r o p y l  c h l o r o ­

f o r m a t e .  T h e  c e l l s  w e r e  a g a in  f i t t e d  w i th  s o d iu m  c h l o r i d e  

w in d o w s .

T h i s  r e a c t i o n  h a s  b e e n  i n v e s t i g a t e d  a t  

t e m p e r a t u r e s  o f  2 5 .1 ,  30. 5, 35. 1, 40  a n d  45 . 2 + 0. 1 C ,  w i th  e q u a l  

a n d  d i f f e r e n t  m o l a r  c o n c e n t r a t i o n s  o f  b o th  r e a c t a n t s ,  v a r y i n g
_ 3

b e t w e e n  0. 02 a n d  0. 025 m o l  d m  f o r  b e n z y l  c h l o r o f o r m a t e
-3

a n d  b e t w e e n  0 . 025 a n d  0 . 150 m o l  d m  f o r  t e t r a - n - b u t y l a m m o n ­

i u m  n i t r a t e .  T h e  r e a c t i o n  w a s  fo l lo w e d  b y  th e  r a t e  o f  

d i s a p p e a r a n c e  o f  th e  c h a r a c t e r i s t i c  C = 0  v i b r a t i o n  b a n d  a t  

1780  c m " \  o f  b e n z y l  c h l o r o f o r m a t e .  U s in g  s i m i l a r  

c a l c u l a t i o n s  a s  in  S e c .  II .  4 .  1 .1  a n d  2 a t  e a c h  t e m p e r a t u r e ,  i t  

w a s  f o u n d  t h a t  th e  k i n e t i c s  w e r e  c o n s i s t e n t  w i th  th e  e q u a t i o n  64
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a n d  66  f o r  e q u a l  a n d  d i f f e r e n t  m o l a r  c o n c e n t r a t i o n s  o f  th e  

r e a c t a n t s  g iv in g  o b s e r v e d  e e c o n d  o r d e r  r a t e  c o e f f i c i e n t s ,  k ^ .  ■ 

C o n s i s t e n t  v a lu e s  w e r e  o b s e r v e d  a t  e a c h  t e m p e r a t u r e .  T h e  

v a l u e s  f o r  t h e s e  r a t e  c o e f f i c i e n t s  a r e  g iv e n  in  T a b le  II. 6 , ‘ 

a n d  k i n e t i c  p lo t s  a r e  s h o w n  i n  F i g u r e s  I I .  8 a n d  9 .

S i m i l a r  e x p e r i m e n t s  ( a s  i n  S e c .  II. 4 . 1 . 3 ) 

w e r e  c a r r i e d  ou t  u n d e r  p s e u d o  f i r s t - o r d e r  r e a c t i o n  c o n d i t io n s  

w i th  b e n z y l  c h l o r o f o r m a t e  a n d  a b o u t  a  s e v e n - f o ld  e x c e s s  of 

t e t r a - n - b u t y l a m m o n i u m  n i t r a t e .  S i m i l a r  f e a t u r e s  w e r e  

o b s e r v e d  a s  i n  S e c . II. 3. 1 . 3, a n d  r e s u l t e d  i n  p s e u d o  f i r s t - o r d e r  

r a t e  c o e f f i c i e n t  b e in g  o b ta in e d  f o r  a t  l e a s t  80% of t h e  b e n z y l  

c h l o r o f o r m a t e .

T h e  r e s u l t s  o f  t h i s  r e a c t i o n  a r e  g iv e n  in  

T a b l e  II .  7, a n d  a  g r a p h  f o r  a  t y p i c a l  p s e u d o  f i r s t - o r d e r  r e a c t i o n  

i s  s h o w n  i n  F i g u r e  II. 10. T h e  o b s e r v e d  s e c o n d  o r d e r  r a t e  c o e f f i c i e n t s  

w e r e  c a l c u l a t e d  f r o m  p s e u d o  f i r s t - o r d e r  r a t e  c o e f f i c i e n t s  a s  

d e s c r i b e d  f o r  n - p r o p y l  c h l o r o f o r m a t e .

II .  4 . 3 D i s c u s s i o n  o f  th e  k i n e t i c s  of t h e  r e a c t i o n  of t e t r a - n - '  i 

b u t v l a m m o n i u m  n i t r a t e  w i th  c h l o r o f o r m â t e s .

T h e r e  a r e  a  n u m b e r  o f  c o n c lu s io n s  t h a t  c a n

b e  d r a w n  f r o m  th e  k i n e t i c s  s t u d i e s  of th e  r e a c t i o n s  b e tw e e n  
3'

n - p r o p y l  a n d  b e r iy l  c h l o r o f o r m â t e s  w i th  t e t r a - n - b u t y l a m m o n i u m  

n i t r a t e  i n  a c e t o n i t r i l e  s o lu t io n .  T h e s e  r e a c t i o n s  s h o w e d  s e c o n d -  

o r d e r  b e h a v i o u r  a t  e a c h  g iv e n  t e m p e r a t u r e .

T he  k i n e t i c s  d e t e r m i n a t i o n s  f o r  d i f f e r e n t  

m o l a r  c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  r e a c t a n t s  w i th  n i t r a t e  to  c h l o r o f o r m a t e  

r a t i o  5:1  w e r e  e x a m in e d  up to  — 80% o f  d i s a p p e a r a n c e  o f  

t h e  tw o  c h l o r o f o r m â t e s .  B e tw e e n  0 a n d  80 p e r c e n t a g e  r e a c t i o n  

t h e  s e c o n d - o r d e r  r a t e  p lo t s  a r e  g o o d  s t r a i g h t  l in e s  sh o w in g  th e  

f o l lo w in g  o f  t h e  s e c o n d - o r d e r  r a t e  la w .

H o w e v e r ,  i t  i s  o b s e r v e d  t h a t  i n  s i m i l a r  

r e a c t i o n s  w i th  e q u i m o l a r  c o n c e n t r a t i o n s  of th e  r e a c t a n t s  a t
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£ a .  25, 30 a n d  35 ( s e e  F i g u r e s  II. 3 a n d  4 ) t h e i o b s e r v e d  s e c o n d - o r d e r  

r a t e  c o e f f i c i e n t s  a p p e a r  to  i n c r e a s e  a f t e r  6 0 % d i s a p p e a r a n c e  of 

t h e  c h l o r o f o r m â t e s .  T h is  s a m e  o b s e r v a t i o n  b e g in s  a f t e r  50% 

of  d i s a p p e a r a n c e  of c h l o r o f o r m â t e s  a t  th e  h i g h e r  t e m p e r a t u r e s  

c a . 40 a n d  45 .

P o s s i b l y  t h e s e  dev ia t ions  w e r e  due  to  th e  

a u t o - c a t a l y t i c  e f f e c t s  of  one  o f  th e  p r o d u c t s  f o r m e d  d u r in g  th e  

r e a c t i o n .  T o  e x a m i n e  t h e s e  p o s s i b i l i t i e s  e x p e r i m e n t a l l y ,  

k i n e t i c  d e t e r m i n a t i o n s  w e r e  c o n d u c te d  w i th  t h e  i t e t r a ^ b u t y l -  

a m m o n i u m  c h l o r i d e  p r o d u c t ,  ( s e e  S e c t io n  II .  7).

A c c o r d in g l y  a l l  o f  t h e  d a ta  f o r  th e  k i n e t i c s  

s t u d i e s  w i th  e q u i m o l a r  c o n c e n t r a t i o n s  o f  t h e  r e a c t a n t s  w e r e  

d e t e r m i n e d  f r o m  th e  i n i t i a l  40 to  50% d e c r e a s e  o f  th e  c h l o r o ­

f o r m â t e s .  A l l  s u b s e q u e n t  d i s c u s s i o n  o f  r a t e  c o e f f i c i e n t s  

a r e  r e l a t e d  to  i n i t i a l  r a t e s  (40 -  50 c o m p le t io n )  a n d  a r e  no t 

r e l a t e d  to  o v e r a l l  r a t e s  o f  r e a c t i o n .  T h i s  a p p r o a c h  i s  

f o l l o w e d  e v e n  in  th e  c a s e  of  th e  r e a c t i o n s  b e tw e e n  n - p r o p y l  

c h l o r o f o r m a t e  a n d  t e t r a - n - b u t y l a m m o n i u m  n i t r a t e  a t  25 . C, 

f o r  w h ic h  th e  s e c o n d - o r d e r  r a t e  l a w  w a s  fo l lo w e d  up to  70% 

c o m p l e t i o n .  M a n y  w o r k e r s  h a v e  fo u n d  s i m i l a r  r e s u l t s  f o r  

t h e  r e a c t i o n s  b e tw e e n  a lk y l  a n d  a r y l  c h l o r o f o r m â t e s .  B o s c h a n  

( 9 6 ) p o in te d  ou t th a t  f o r  t h e  r e a c t i o n s  b e tw e e n  a l k y l  c h l o r o f o r m ­

â t e s  a n d  s i l v e r  n i t r a t e  in  a c e t o n i t r i l e ,  t h e  k i n e t i c s  w e r e  s h o w n  

t o  b e  a p p r o x i m a t e l y  s e c o n d - o r d e r  a s  m e a s u r e d  b y  th e  r a t e  of 

e v o lu t io n  o f  c a r b o n  d io x id e  ( r e a c t i o n  fo l lo w e d  o n ly  d u r in g  th e  

i n i t i a l  2 5% r e a c t i o n ) .  K e v i l l  a n d  J o h n s o n  (107) o b t a in e d  a l s o  

s e c o n d - o r d e r  r a t e  c o e f f i c i e n t s  f o r  t h e  r e a c t i o n s  o f  a  s e r i e s  of 

p r i m a r y  a n d  s e c o n d a r y  a lk y l  c h l o r o f o r m â t e s  r e a c t i n g  w i th  t e t r a  

e th y l a m m o n i u m  n i t r a t e .  T he  v a lu e s  o f  t h e  r a t e  c o e f f i c i e n t  w e r e  

i n  t h e  o r d e r  o f  M % ^  E t ^ i s o - B ^  i s o - P r .  In  t h e i r  i n v e s t -
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i g a t i o n  t h e y  i n d i c a t e d  c o m p l i c a t io n s  o f  th e  r e a c t i o n  d u e  to  S^ 2  

a t t a c k  b y  t h e  d e v e lo p in g  c h lo r i d e  ion . In  a  s i m i l a r  r e a c t i o n  

b u t  i n  w h ic h  m e t h y l  c h l o r o f o r m a t e  w a s  r e a c t e d  w i th  s i l v e r  

n i t r a t e ,  K e v i l l  a n d  J o h n s o n  ( I 04 ) o b ta in e d  good  s e c o n d - o r d e r  

k i n e t i c s  d u r in g  a t  l e a s t  t h e  f i r s t  2 5% c h a n g e ,  th e  r e a c t i o n  b e in g  

fo l lo w e d  b y  t i t r a t i o n  o f  th e  s o lu b le  s i l v e r  io n .

F o r  t h e  r e a c t i o n  b e tw e e n  p h e n y l  a n d  

s u b s t i t u t e d  p h e n y l  c h l o r o f o r m â t e s ,  w i th  s i l v e r  n i t r a t e ,  Z a b ik  

a n d  S c h u e tz  ( 103) o b t a in e d  s e c o n d - o r d e r  r a t e  c o e f f i c i e n t s ,  

a n d  f o u n d  t h e m  to  h o ld  o n ly  f o r  th e  i n i t i a l  20% r e a c t i o n .  T h e s e  

r e a c t i o n s  w e r e  fo l lo w e d  b y  th e  r a t e  of d i s a p p e a r a n c e  of  t h e  a r y l

c h l o r o f o r m â t e s  b y  t h e  d e c r e a s e  in  t h e  i n f r a r e d  a b s o r p t i o n s  i n  

t h e  r e g i o n  

t h i s  w o rk )

t h e  r e g i o n  1 7 7 5 -  1880 c m   ̂ ( i . e .  t h e  s a m e  t e c h n i q u e  a s  u s e d  in

In  th e  p r e s e n t  s tu d i e s  p s e u d o  f i r s t - o r d e r

r a t e  c o e f f i c i e n t s  f o r  th e  r e a c t i o n s  b e tw e e n  n - p r o p y l  a n d  b e n z y l
tx u s s  ^  ^

c h l o r o f o r m â t e s  w i t h ) t e t r a - n - b u t y l a m m o n i u m  n i t r a t e  w e r e  

o b t a i n e d  w i th  t h e  l a t t e r  i n  c o n s i d e r a b l e  e x c e s s  t h e  f i r s t - o r d e r  

p lo t s  g a v e  g o o d  s t r a i g h t  l i n e s  h o ld in g  f o r  a t  l e a s t  95% o f  t h e  

r e a c t i o n ;  t h e  v a lu e s  o f  t h e s e  f i r s t - o r d e r  r a t e  c o e f f i c i e n t s  

w e r e  p r o p o r t i o n a l  to  t h e  c o n e n t r a t i o n  of t h e  t e t r a - n - b u t y l a m m o n ­

i u m  n i t r a t e  ( s e e  F i g u r e  II. 11), in d ic a t in g  t h a t  t h e  t e t r a - n - b u t y l -
Ue

a m m o n i u m  n i t r a t e  w a s  t a k in g  p a r t  i n j r a t e  l im i t i n g  s t e p s  o f  t h e s e  

r e a c t i o n s .  C o n s i s t e n t  w i th  t h e  a b o v e  f o r m u l a t i o n s  K e v i l l  an d  

J o h n s o n  (107) o b s e r v e d  t h a t  th e  r e a c t i o n s  b e tw e e n  a  s e r i e s  of 

c h l o r o f o r m â t e s  a n d  t e t r a  e th y l  a m m o n iu m  c h l o r i d e  a n d  n i t r a t e  

h a d  p s e u d o  f i r s t - o r d e r  r a t e  c o e f f i c i e n t s  w h ic h  w e r e  p r o p o r t i o n a l  

to  t h e  c h l o r i d e  a n d  n i t r a t e  io n  c o n c e n t r a t i o n s .  R e a c t i o n s  o f  

s i l v e r  n i t r a t e  w i th  p h e n y l  a n d  p - s u b s t i t u t e d  p h e n y l  c h l o r o f o r m â t e s  

h a v e  b e e n  a l s o  fo u n d  to  fo l lo w  th e  p s e u d o  f i r s t - o r d e r  b e h a v i o u r
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up to  80% of th e  d i s a p p e a r a n c e  o f  t h e s e  c h l o r o f o r m â t e s .

It w a s  o b s e r v e d  t h a t  w h e n  th e  o b s e r v e d  p s e u d o  

f i r s t - o r d e r  r a t e  c o e f f i c i e n t s  o b t a in e d  in  t h i s  s tu d y  w e r e  c o n v e r t e d  

to  s e c o n d - o r d e r  r a t e  c o e f f i c i e n t s ,  t h e r e  w a s  g ood  a g r e e m e n t  w i th  

th e  v a l u e s  o b t a in e d  f r o m  th e  s e c o n d - o r d e r  p l o t s .

O n  th e  b a s i s  of t h e  s e c o n d - o r d e r  b e h a v i o u r  i t  

i s  p o s s i b l e  t o  e l i m i n a t e  m e c h a n i s t i c  s c h e m e s  in  w h ic h  th e  n i t r a t e  io n  

p l a y s  no p a r t  i n  t h e  r a t e  l im i t i n g  s te p ,  e . g .

?\ j. 1 s
P r O C C l  - - :  ► P r O C  + C l

P r 0 C = 0 +  N O ^ ---- ► P rO C O O N O ^  (6 9 )

In  d e c id in g  b e tw e e n  th e  s im p l e  S^ 2  p a th w a y  

( S c h e m e  A  p. 34) a n d  t h a t  in v o lv in g  a  t e t r a h e d r a l  i n t e r m e d i a t e  

( S c h e m e  C p. 38) i t  i s  n e c e s s a r y  to  c o n s i d e r  o b s e r v a t i o n s  o f  o t h e r  

w o r k e r s .  T h e  r e l a t i v e  o r d e r  o f  r e a c t i v i t y  o f  a lk y l  g r o u p s  i n  a  s e r i e s  

of c h l o r o f o r m a t e  r e a c t i o n s  w i th  t e t r a e t h y l a m m o n i u m  n i t r a t e  

M e ^ E t ' ^ i s o - B u  ^ i s o - P r  s h o w s  t h a t  t h e  n u c le o p h i l i c  a t t a c k  b y  

N O ^ i s  i m p a i r e d  b y  th e  i n c r e a s i n g  e l e c t r o n  d o n a t in g  a b i l i t y  o f  t h e  

a l k y l  g r o u p s .  T h i s  w o u ld  b e  e x p e c t e d  to  b e  a  c o m m o n  o b s e r v a t i o n  

i n  m e c h a n i s m s  t h a t  h a v e  e i t h e r  s im u l t a n e o u s  o r  s u b s e q u e n t  l o s s  of 

t h e  c h l o r i d e  i o n  f r o m  th e  c h l o r o f o r m a t e  i f  th e  a t t a c k  b y  n i t r a t e  i s  s lo w .

K e v i l l  (104) h a s  sh o w n  t h a t  b y  c o m p a r i n g  

t h e  r a t e s  o f  r e a c t i o n  o f  m e t h y l  c h l o r o f o r m a t e  w i th  t é t r a - é t h y l ­

a m m o n i u m  n i t r a t e ,  h a v in g  a n  o b s e r v e d  s e c o n d - o r d e r  r a t e  c o e f f i c i e n t  

o f  k ^ k ^  /  ( k ^  + k^)  ( s e e  e q u a t io n  54 p . 39), wifti t h a t  o f  a  l a r g e  e x c e s s  

o f  s i l v e r  n i t r a t e  (w h e n  th e  d e g r e e  o f  d i s s o c i a t i o n  cr — ►Oand th e  

l i m i t i n g  v a lu e  of ( k °  /  cr)   k^  ( s e e  e q u a t io n  53 p . 38);

k /  (k  + k, ) h a s  a  v a lu e  o f  0 . 4 2 .  T h i s  r e p r e s e n t s  t h e  p r o p o r t i o n  
b  a  D

of  t h e  i n t e r m e d i a t e  (I. 5 -1 ) ,  to  w h ic h  b o th  c h l o r i d e  a n d  n i t r a t e  a r e  

a t t a c h e d ,  t h a t  l o s e s  c h l o r i d e  io n .  T h is  p r o c e s s  h o ld s  i n  th e  a b s e n c e
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o f  s i l v e r  i o n  a n d  k ^ / ( k ^  + k^) s i m i l a r l y  r e p r e s e n t s  th e  

p r o p o r t i o n  o f  (I. 5 -1 )  t h a t  l o s e s  t h e  n i t r a t e  io n  v i z . ,  0. 58.

T h e  s t r u c t u r e  o f  s u c h  a n  i n t e r m e d i a t e  d e r i v e d  f r o m  n - p r o p y l  c h l o r o ­

f o r m a t e  i s  g iv e n  b e lo w .

A  r e a c t i o n  s c h e m e  f o r  b o th  i t s  f o r m a t i o n  a n d  

d e c o m p o s i t i o n  to  n - p r o p y l  n i t r a t o c a r b o n a t e  i s  a s  fo l lo w s :

P r O C O C l +  NO.

P r O - C O O N O ^  + C l '

0
1

P r O — C — C l  

O N O .

(X) (70)

( Y )

A p p l i c a t i o n  o f  t h e  s t e a d y  s t a t e  h y p o t h e s i s  to  t h e  i n t e r m e d i a t e  (X) 

g i v e s : -

d [X ]  ,  k j [ A ]  [ B ]  - kj^[X] - k J X ]  =  0  (71)
d t

I I I  =  ^ [ X ] =
dt k  + k.

(72)

a  b

I f  t h e  o b s e r v e d  s e c o n d - o r d e r  r a t e  c o e f f i c i e n t  (k  ) ig  g iv e n  by:

r a t e  -  -lE— L  = k -  [ A ] [ B ]  
d t  2

t h e n
^ 2  =

k a + ' S

(73)

(74)

L i m i t i n g  c o n d i t io n s  c a n  b e  a p p l i e d  so  t h a t  

k„  =  k ,1
w h e n  k ^  k ^ (75)



a n d  k
k2  = k ^ x ( ~  ) = k^  X K w h e n k ^ < ^  k^  (76)

a

I t  i s  u n l ik e ly  t h a t  t h e  r a t e  c o e f f ic i e n t  k ^  a n d  k ^  w i l l  b e  v e r y  

d i f f e r e n t  i n  m a g n i tu d e  i f  t h i s  r e a c t i o n  p a r a l l e l s  t h e  r e a c t i o n  o f  

m e t h y l  c h l o r o f o r m a t e  w i th  n i t r a t e  io n  and  so  t h e  l i m i t i n g  

c o n d i t io n s  m a y  no t b e  a p p l i e d  a n d  th e  o b s e r v e d  r a t e  c o n s t a n t  

i s  t h e n  a  c o m p o s i t e  t e r m .  T h e  t r u e  s e c o n d - o r d e r  r a t e  

c o e f f i c i e n t  k^  i s  r e d u c e d  b y  a  f a c t o r  o f  (1 + ( k ^ / k ^ )  ).

6 5 .
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T A B L E  II. 4 S E C O N D -O R D E R  R A T E  C O E F F I C I E N T S  F O R  T H E  

R E A C T IO N  B E T W E E N  n - P R O P Y L  C H L O R O F O R M ­

A T E  A N D  T E T R A - n -B U T Y L A M M O N IU M  N I T R A T E

T e m p e r a t u r e  
o

C

[ P r O C O C l f  

m o l  d m

i B u N N O - f  

m o l  d m

i o \  /
. 3 , - l  -1d m  m o l  s

5
M e a n  10 k_ /  

d m  m o l  s

2 5.5 0. 120 0. 510 8. 701

0 .2 5 0 0 .2 5 0 8. 671 8. 658 + 0. 126

0. 340 0. 340 8. 602

30. 5 0. 120 0. 510 1 4 .7 9 2

0. 250 0. 250 1 4 .8 2 1 14. 838 + 0. 142

0. 340 0. 340 1 4 .9 0 2

35. 2 0. 115 0. 115 22 . 921

0. 115 0 .4 0 0 2 2 .4 6 1

0. 123 0. 510 2 2 .4 5 2
22 . 650  + 0. 208

0. 200 0. 200 22. 802

0 .2 1 0 0 .1 1 5 2 2 .4 0 4

0. 340 0. 340 2 2 .9 1 1

4 0 . 4 0. 120 0. 510 3 9 .7 5 2

0. 200 0 .2 0 0 3 9 .8 0 1 39. 788 + 0. 078

0. 340 0. 340 39 .8 1 1

45 . 1 0. 100 0 .4 0 1 6 0 .9 9 2

0. 110 0 .1 1 0 6 1 .3 2 0 61. 108+ 0. 311
0 .2 3 3 0 .2 3 3 6 0 .9 0 0

0. 340 0. 340 6 L  221

a)  S o lu t io n s  w e r e  p r e p a r e d  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e  so  the  c o n c e n t r a t i o n s  

a r e  u n c o r r e c t e d  f o r  t h e r m a l  e x p a n s io n  of n i t r o n i t r i l e  w h e n  u s e d  a t  

h i g h e r  t e m p e r a t u r e s .
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T A B L E  II. 5 P S E U D O  F I R S T - O R D E R  AN D S E C O N D -O R D E R  

R A T E  C O E F F I C I E N T S  F O R  T H E  R E A C T IO N  

B E T W E E N  n - P R O P Y L  C H L O R O F O R M A T E  AND 

T E T R A -n -B U T Y L A M M O N IU M  N IT R A T E

T e m p e r a t u r e  

°C

P r O C O C l  l A j ^  

m o l  d m

B u^ N N O ^ I b ^ ] ^

- 3
m o l  d m

l o V j /

-1
s

1 0 % * /

. 3 -1 -1 
d m  m o l  s

2 5 .  5 0. 100 0. 512 4 .4 5 0 8. 700 
+ 0. 010

30. 5 0. 120 0. 840 12 .310 1 4 .6 5 0  
+ 0. 020

3 5 .2 0. 123 1 .1 3 0 25 .  ,12 0

0. 123 1 .2 5 0 28 , 080 2 2 ,2 8 0

0. 120 1. 520 3 3 .6 7 1 + 0, 1 58

4 0 . 4 0. 120 0 .7 5 0 2 9 .  851 39. 800 
4 0. 05Ï

4 5 .1 0. 100 0. 500 3 0 .4 6 6 0 .9 1 0  
+ 0. 022

0. 045 0. 500 3 0 .2 3  2 6 0 .4 5 1  
+ 0 .2 1 0

4 5 .  5 0 .0 4 5 0. 500 3 2 .0 9 9 6 4 .1 9 8

'
+ 0. 010

^2 =  4  '
A l s o  e a c h  r a t e  c o e f f i c i e n t  i s  the  m e a n  of t h r e e  d e t e r m i n a t i o n s ,  

a )  S e e  f o o tn o te  p ag e  66
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T A B L E  IL  6 S E C O N D -O R D E R  R A T E  C O E F F I C I E N T S  F O R  T H E

R E A C T IO N  B E T W E E N  B E N Z Y L  C H L O R O F O R M A T E  

A N D  T E T R A  n -B U T Y L A M M O N IU M  N I T R A T E

T e m p e r a t u r e  [B z O C O C l]^  I B u^NNO^]^ 1 0 % / M e a n  1 O ^k^ /

° C  m o l  d m m o l  d m , 3 -1 -1
d m  m o l  s . 3 -1 -1 d m  m o l  s

2 5 .1  0. 025 0. 050
*

1 0 .1 7 0

0. 02 0 0. 050 9 .9 0 0

0. 02 0. 100 9 .8 1 1 9 . 812 + 0 .217

0. 02 0. 15 9. 72 5

30. 5 0. 025 0. 02 5 2 2 .9 4 0 *

0. 02 5 0. 050 19. 801
19. 768 + 0 .4 6 9

0. 020 0. 100 1 9 .9 0 2

0. 020 0 ,0 2 5 1 9 .6 0 1

35. 1 0. 025 0. 02 5
*

3 1 .7 0 1

0. 020 0. 02 5 30 . 02 0 30. 308 ±  0. 300

0. 025 0. 050 30.22  0

0. 020 0. 100 3 0 -0 3 0

4 0 .  0 0. 025 0. 02 5 56. 080

0. 020 0. 025 56. 061 56. 055 ±  0. 071

0. 020 0. 050 56. 024

4 5 .2  0. 02 5 0. 025 87. 096

0. 020 0. 02 5 8 7 .0 8 0 87. 089 i  0. 020

0. 020 0. 050 87. 091

R e a c t i o n s  w e r e  n o r m a l l y  fo l lo w e d  to  50 % e x c e p t  i n  t h o s e

c a s e s  w h e n  th e  r e a c t i o n s  w e r e  a l lo w e d  to  p r o c e e d  to  70 %

- c o m p e t i t i o n  o f  r e a c t i o n  w i th  C l ” io n  b e c o m i n g  m o r e  p r o n o u n c e d  

in  t h e  l a t e r  s t a g e s .

a )  S e e  f o o tn o te  p a g e  66
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T A B L E  II .  7 P S E U D O  F I R S T - O R D E R  AND S E C O N D -O R D E R  

R A T E  C O E F F I C I E N T S  F O R  T H E  R E A C T IO N  O F  

B E N Z Y L  C H L O R O F O R M A T E  AND T E T R A - n -  

B U T  Y L A M M O N IU M  N IT R A T E

T e m p e r a t u r e  B z 0 C 0 C I [ A ^ ]  B u^N N O ^[B ^]^  1 /  I O ^k* /

o _ . - 3  - 3  -1 , 3  -1 -1
C m o l  d m  m o l  d m  s d m  m o l  s

2 5 .  1 0. 020 0. 150 1 .4 7 3  9 . 8 2 0
+ 0.21Ô

30 .5  0. 020 0. 150 2 . 971 1 9 .8 0 0
+ 0. 1 52

35.1 0. 02^  0. 200  6. 022 30.11
+ 0. 112

4 0 .  0 0. 020 0. 200 1 1 .2 0 8  56. 040
+ 0 . 1 2 0

45 .2  0. 020 0. 150  1 3 .0 6 2  87 . 080
+ 0. 091

-k3 = k ; / [ B j

A l s o  e a c h  r a t e  c o e f f i c i e n t  i s  the  m e a n  of t h r e e  d e t e r m i n a t i o n s

a)  S e e  fo o tn o te  p a g e  66
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3108 122 6 s  X t im e
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II- 5 A r r h e n i u s  p l o t s  a n d  th e  d i s c u s s i o n  o f  a c t i v a t i o n  p a r a m e t e r s .

T h e  e n e r g i e s  o f  a c t i v a t i o n ,  o f  th e

b i m o l e c u l a r  r e a c t i o n s  b e tw e e n  n - p r o p y l  a n d  b e n z y l  c h l o r o f o r m ­

â t e s  a n d  t e t r a - n - b u t y l a m m o n i u m  n i t r a t e  io n  w e r e  c a l c u l a t e d  

u s i n g  e q u a t i o n  77,

k j  =  A e ‘ ^ a   ̂ (77)

w h e r e  i s  th e  t r u e  s e c o n d  o r d e r  r a t e  c o e f f i c i e n t  f o r  th e  a t t a c k

o f  n i t r a t e  io n  u p o n  th e  c h l o r o f o r m a  te .  N ow  k^ i s  r e l a t e d  to  th e

o b s e r v e d  s e c o n d - o r d e r  r a t e  c o e f f i c i e n t  (k_) a s  fo l lo w s :
k

^1 ^  ^2 k ^   ̂ (78)

w h e r e  k  a n d  k, a r e  th e  f i r s t  o r d e r  r a t e  c o e f f i c i e n t  f o r  the  l o s s  of 
a  b

n i t r a t e  io n  a n d  c h l o r i d e  i o n  r e s p e c t i v e l y  ( s e e  S e c t io n  11,4, 3) f r o m  

t h e  t e t r a h e d r a l  i n t e r m e d i a t e .

A c c o r d i n g l y  k^ m a y  b e  e x p r e s s e d  a s  f o l lo w s :

k  .
l o g  k j  =  lo g  k^ + lo g  (1 + ——  ) =  lo g  A - (E^ / 2 .  303 R )

(79)

I f  i t  i s  a s s u m e d  t h a t  th e  r a t i o  o f  k ^ / k ^  i s  n o t  v e r y  t e m p e r a t u r e  

d e p e n d e n t ,  i ,  e , th e  a c t i v a t i o n  e n e r g i e s  f o r  th o s e  f i r s t - o r d e r  

r e a c t i o n  a r e  c o m p a r a b l e ,  t h e n  E ^  i s  o b t a i n a b le  f r o m  a  l e a s t  

s q u a r e s  p l o t  o f  th e  l o g a r i t h m  o f  th e  m e a n  v a lu e s  f o r  th e  o b s e r v e d  

s e c o n d - o r d e r  r a t e  c o e f f i c i e n t s  lo g  (k^) v e r s u s  th e  r e c i p r o c a l  of 

t h e  a b s o l u t e  t e m p e r a t u r e  (1 /  T ) ,  T h e  e n e r g y  o f  a c t i v a t i o n  w a s  

o b t a i n e d  ( s lo p e  e q u a l  to  ( E ^  /  2 , 303 a n d  th e  e n th a l p ie s  o f  

a c t i v a t i o n  w e r e  c a l c u l a t e d  f o r  th e  r e a c t i o n s  w i th  b o th

c h l o r o f o r m â t e s  u s in g  e q u a t io n  80,

AH'^ =  E ^  -  R T  (80)
a  4:

b y  s u b s t i t u t i n g  th e  a p p r o p r i a t e  v a lu e s  f o r  E ^  , R  a n d  T ,

T h e  c o r r e s p o n d i n g  e n t r o p i e s  o f  a c t i v a t i o n  AS
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a r e  d e f in e d  u s in g  th e  E y r i n g  e q u a t io n  81 (214)

A S ’̂ /R -(E^^ - R T ) / R T

h  =  T  '  ^ '  Ï81 )

w h e r e  K  i s  B o l t z m a n n ' s  c o n s t a n t ,  T i s  th e  a b s o lu t e  t e m p e r a t u r e

a n d  h  i s  t h e  P l a n c k ' s  c o n s ta n t .

I f  i t  i s  s u p p o s e d  t h a t  the  r e l a t i v e  l o s s e s  o f  C l

a n d  N O ^ f r o m  th e  t e t r a h e d r a l  i n t e r m e d i a t e  X ( se e  e q u a t i o n  70)

l i e  b e t w e e n  (i) C l '  a n d  80% NO '  a n d  (ii) 80% C l '  a n d  20%

NO ^ , t h e n  th e  f o l lo w in g  t r e a t m e n t  c a n  b e  a d o p te d .

W h e n  (i)4k^ =  k ^ ,  a n d  (ii) k^=^-^k^ t h e n  k^ =  5k^ a n d  k^ =  5^2^14:

r e s p e c t i v e l y ,  t h e n  th e  v a lu e s  o f  AS"^ l i e  b e tw e e n  -5 4  + 2  a n d  
-1  -1

- 6 5 + 2  J  m o l  K  f o r  n - p r o p y l  c h l o r o f o r m a  t e  a n d  b e tw e e n
-1  -1

- 2 0 + 3  a n d  -9  + 3 J  m o l  K f o r  b e n z y l  c h l o r o f o r m a t e .

T h e  v a l u e s  o f  th e  a c t i v a t i o n  p a r a m e t e r s  f o r  b o th  

th e  r e a c t i o n  b e tw e e n  n - p r o p y l  a n d  b e n z y l  c h l o r o f o r m â t e s  a n d  

t e t r a - n - b u t y l a m m o n i u m  n i t r a t e  a r e  g iv e n  i n  T a b le  I I ,  8.

F i g u r e s  II, 12 a n d  13  sh o w  A r r h e n i u s  p lo t  o f  lo g  k^  v a l u e s  

v e r s u s  ( 1 /T ) ,

T o  u s e  t h e  E y r i n g  e q u a t io n  f o r  s e c o n d  o r d e r  r a t e

c o e f f i c i e n t s  t h e  u n i t s  o f  t h e s e  r a t e  c o e f f i c i e n t s  m u s t  be  
3 -1 -1d m  m o l ” s ” a n d  th e  s t a n d a r d  s t a t e  f o r  th e  e n t r o p y  o f

_ 2
a c t i v a t i o n  i s  t h e n  1 m o l  d m  . T h i s  i s  th e  a c c e p t e d  a p p r o a c h  

f o r  m a k i n g  c o m p a r i s o n s  w i th  o t h e r  r e a c t i o n s  b o th  u n i m o l e c u l a r  

a n d  b i m o l e c u l a r  ( 2 1 7  ) e .  g, th e  a c i d  c a t a l y s e d  h y d r o l y s i s  o f

s i m p l e  a l i p h a t i c  e s t e r s  h a v e  s u b s t a n t i a l  n e g a t iv e  e n t r o p i e s  o f
+  - 1 - 1

a c t i v a t i o n  AS =  - 96 J  m o l  K  w h e n  p r o c e e d i n g  t h r o u g h

t e t r a h e d r a l  i n t e r m e d i a t e s .

T h e  r e s u l t s  o f  t h i s  s tu d y  sh o w  t h a t  t h e  v a l u e s  o f  

AS* f o r  t h e  r e a c t i o n  b e tw e e n  n - p r o p y l  c h l o r o f o r m a t e  a n d  t e t r a - n -  

b u ty l  a m m o n i u m  n i t r a t e  s u p p o r t s  a  m e c h a n i s m  h a v in g  a  

t e t r a h e d r a l  i n t e r m e d i a t e .  T h e  h y d r o l y s i s  o f  a  s e r i e s  o f
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c h l o r o f o r m â t e s  h a v e  b e e n  s tu d i e d  b y  Q u e e n  (88) w ho  o b s e r v e d
4:

v a l u e s  o f  AS a s  f o l l o w s ,  M e -  7 9 .9 ,  E t  -  7 1 .1  a n d  n - P r  - 6 9 . 5  
-1 -1

J  m o l  K  . H e  f a v o u r e d  a  r e a c t i o n  p a th w a y  i n v o lv in g  th e

r e v e r s i b l e  f o r m a t i o n  o f  a  t e t r a h e d r a l  i n t e r m e d i a t e  r a t h e r  t h a n  a :

d i r e c t  S 2 d i s p l a c e m e n t  o f  c h l o r i d e .  H i s  v a l u e s  o f  e n th a l p i e s
-1o f  a c t i v a t i o n  f o r  t h e  a b o v e  c h l o r o f o r m â t e s  w ere*  /—' 71 k j  m o l  

w h i c h  h e  n o t e d  w e r e  s o m e w h a t  l e s s  t h a n  t h o s e  a s s o c i a t e d  w i th  

Sj^2 d i s p l a c e m e n t s  o f  c h lo r i d e  f r o m  p r i m a r y  a lk y l  c h l o r i d e s  

i n  w a t e r  v i z ,  , ^  104 k J  m o l   ̂ (218) b u t  m o r e  l i k e  t h o s e  o b s e r v e d

f o r  h y d r o l y s i s  o f  c a r b o x y l i c  a c i d  d e r i v a t i v e s ;  e . g .  a  v a lu e  of
+ -1 

A H  =  72 k J  m o l  h a s  b e e n  f o u n d  b y  M o e lw y n -H u g h e s  (219)

f o r  t h e  h y d r o l y s i s  o f  m e t h y l  a c e t a t e  a n d  a  v a l u e  o f  A H *  =  67 
_2

k J  m o l  h a s  b e e n  found  b y  H u d s o n  (220) f o r  t h e  h y d r o l y s i s  

o f  b e n z o y l  c h l o r i d e .  T h e  m e a s u r e m e n t  o f  a  v a lu e  o f  

A H *  =  76 k J  m o l  f o r  t h e  r e a c t i o n  o f  p r o p y l  c h l o r o f o r m a t e  

w i t h  t e t r a  - n - b u t y l a m m o n i u m  n i t r a t e  s e e m s  t o  b e  m o r e  i n  k e e p in g  

w i t h  t h o s e  fo u n d  f o r  th e  h y d r o l y s i s  o f  c h l o r o f o r m â t e s  a n d  th e  

h y d r o l y s i s  o f  a c i d  d e r i v a t i v e s .  I t  i s  s u p p o s e d  t h e r e f o r e ,  t h a t  

t h e  r e a c t i o n  p r o c e e d s  a s  f o l l o w s ,  i .  e .  a n a l o g o u s l y  to  t h a t  

p r o p o s e d  b y  K e v i l l  (107) f o r  t h e  r e a c t i o n  b e t w e e n  m e t h y l  

c h l o r o f o r m a t e  a n d  th e  n i t r a t e  i o n ,  d e r i v e d  in  t h i s  c a s e  f r o m  

t e t r a  e th y l a m m o n i u m  n i t r a t e : -

O

P r — O — C -  C l  + NO
s lo w

___ X
f a s t

■ ?
P r —O — C — C l

ONO.,

0

1
P r  — 0 — 0 —' C l

ONO,

Q
f a s t P r  — O —  C —  O N O^ + C l

(82)
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W ith  b e n z y l  c h l o r o f o r m a t e ,  th e  

i n c r e a s e  in  e l e c t r o n  d o n a t io n  b y  th e  b e n z y l  g r o u p  m ig h t  be  

e x p e c t e d  to  r e t a r d  th e  a p p r o a c h  o f  th e  n i t r a t e  io n  (the e f f e c t  

o f  w h ic h  s h o u ld  be to  i n c r e a s e  A H *  ) a n d  to  f a c i l i t a t e  th e  

h e t e r o l y s i s  o f  th e  c a r b o n - c h l o r i n e  b o n d  ( th e  e f f e c t  of w h ic h  w o u ld  

b e  to  m a k e  AS l e s s  n e g a t i v e ) .  Q u e e n  (88) n o te d  in  h i s  

h y d r o l y s i s  s tu d i e s  a  l a r g e  v a lu e  o f  AH* f o r  i s o - p r o p y l  c h l o r o ­

f o r m a t e  v i z .  , 100 k J  m o l   ̂ a n d  a  p o s i t i v e  v a lu e  f o r  AS* =  42 

J  m o l   ̂ K

T h e  o n ly  m e a s u r e m e n t  of a n  e n t r o p y  o f

a c t i v a t i o n  f o r  r e a c t i o n s  b e tw e e n  a  c h l o r o f o r m a t e  a n d  n i t r a t e  i o n

h a s  b e e n  in  th e  w o r k  o f  Z a b ik  a n d  S c h u l tz  (103) i n  t h e i r  s tu d y

o f  a r y l  c h l o r o f o r m â t e s .  T h e y  r e p o r t e d  A S * v a lu e s  - 21 , 3
-1  -1

f o r  p  - m e  th o x y p h e  n y l , - 2 8 ,  0 f o r  p h e n y l  a n d  - 8 7 ,  5 J  K  m o l  

f o r  p - c h l o r o p h e n y l  c h l o r o f o r m â t e s .  T h e  v a lu e s  o f  AH =  84 

k J  m o l   ̂ a n d  A S* ly in g  b e tw e e n  -21 a n d  -9  J  m o l   ̂ K   ̂ f o r  th e  

r e a c t i o n  b e tw e e n  b e n z y l  c h l o r o f o r m a t e  a n d  t e t r a - n - b u t y l ­

a m m o n i u m  n i t r a t e  s e e m  t o  s u p p o r t  s i m i l a r  s c h e m e s  l ik e  t h o s e  

o f  B o s c h a n  (56) a n d  K e v i l l  (104) i n  w h ic h  t h e r e  i s  m o r e  

c a r b o n - c h l o r i n e  b o n d  b r e a k i n g  a c c o m p a n y in g  th e  n i t r a t e  io n  

a t t a c k  a n d  l e s s  i n v o lv e m e n t  o f  a  t e t r a h e d r a l  i n t e r m e d ia t e ^  

S c h e m e  D, ( s e e  p . 87).
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T A B L E  II. 8 a c t i v a t i o n  p a r a m e t e r s  o f  t h e  r e a c t i o n s

B E T W E E N  n - P R O P Y L  AN D B E N Z Y L  C H L O R O ­

F O R M A T E S  W IT H  T E T R A - n - B U T Y L A M M O N I U M  

N IT R A T E  a t  T H E  M E A N  T E M P E R A T U R E *

(ca  3 5 ° C . )

C o m p o u n d
A c t i v a t i o n  P a r a m e t e r s ^

E ^  /  k J  m o l 1 + , -1 
A H  / k J  m o l

+ . - 1 - 1  
AS /  J  m o l  K

n-C ^ H .^ O C O C I 7 8 .8  + 1 .4 7 6 .2  + 1 .4 -6 5  + 2^  

- 5 4  + 2^

C . H C H  O C O C l 
6 5 2

8 6 .1  + 0. 1 8 3 . 5  + 0. 1 - 9  + 3^ 

-2 0  + 3^

* n  - C^H.^OCOCI a t  35. 3 4 °C

* C , H , C H  O C O C l a t  35 . 18°C  
6 5 2

a )  S e e  A p p e n d ix  III f o r  th e  d e t e r m i n a t i o n  of e r r o r s  in  the  

a c t i v a t i o n  p a r a m e t e r s .  ,
1

A S D e t e r m i n e d  t a k in g  k^ =  k ^  x  ( ) S e e  p a g e  (65 a n d  81).
a  k

w h e  n

b ) k ^  =  4 k ^

" : ) 4 k ^  =  k^
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2.0

0.6

0.4

0.2

0.32  . 0.3 30.31

F I G .  IL  I 3 A r r h e n i u s  p lo t  o f  th e  l i m i t i n g  v a lu e  o f  th e  s e c o n d - o r d e r  r a t e  

c o e f f i c i e n t  f o r  the  r e a c t i o n  b e tw e e n p h O C O C l  a n d  n - B u ^ N N O ^ ,



Cl

P h  C H ^ -  O -  C =  O
- C l

o NO.

C l

F h CH_ - o - c - o"
'  I

ONO_

-► Ph CH ^ -  O - C =  O

ONG.

- C l

( S c h e m e  D)

T h e  d e c o m p o s i t i o n  o f  b e n z y l  a n d  p r o p y l  

n i t r a t o - c a r b o n a t e s  c o m p le te  th e  s c h e m e  f o r  th e  t r a n s f o r m a t i o n  

o f  c h l o r o f o r m â t e s  to  n i t r a t e  e s t e r s  th u s :

O

R  - O - C -  ONO, R O N O ^ + CO^

I n  t h e  e x p e r i m e n t a l  c o n d i t io n s  u s e d  i n  t h i s  w o r k  th e  l a t t e r  

r e a c t i o n  a p p e a r s  n o t  to  p r o c e e d  v e r y  r a p i d l y .

II. 6 R e s u l t s  o f  c a r b o n  d io x id e  a n a l y s i s .

T h e  q u a n t i t a t iv e  d e t e r m i n a t i o n  o f  c a r b o n  

d i o x id e  e v o lv e d  d u r in g  th e  c o u r s e  o f  th e  r e a c t i o n  b e tw e e n  n - p r o p y l  

c h l o r o f o r m a t e  a n d  t e t r a - n - b u t y l a m m o n i u m  n i t r a t e  w a s  c a r r i e d  o u t  

a s  d e s c r i b e d  i n  S e c t io n  III. 8 a n d  th e  c o r r e s p o n d i n g  a m o u n t  o f
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n - p r o p y l  n i t r a t e  p r o d u c t  w a s  m e a s u r e d  a s  d e s c r i b e d  i n  

S e c t i o n  I I I .  3 . 2 .

A l th o u g h  th e  i n f r a r e d  a n a l y s i s  s h o w e d  t h a t  

t h e  n - p r o p y l  c h l o r o f o r m a t e  h a d  r e a c t e d ,  t h e  a m o u n t  o f  

n - p r o p y l  n i t r a t e  p r o d u c e d  c o r r e s p o n d e d  to  o n ly  18% r e a c t i o n  

a s s u m i n g  t h a t  t h e  b a n d  a t  1635 c m "   ̂ w a s  due  s o l e l y  to  t h e  

a s y m m e t r i c  s t r e t c h i n g  o f  th e  n i t r o  g r o u p  in  t h i s  c o m p o u n d .

H o w e v e r , t h e  e v o lu t io n  of c a r b o n  d io x id e  c o r r e s p o n d e d  to  61% 

r e a c t i o n  l e a v i n g  39% s t i l l  i n v o lv e d  in  s o m e  p o s s i b l e  i n t e r m e d i a t e  

v i z . , n -C ^ H ^ O C O O N O ^ . A n  a d d i t io n a l  r o u t e  f o r  t h e  p r o d u c t i o n  of 

c a r b o n  d io x id e  , o v e r  a n d  a b o v e  th e  d e c o m p o s i t i o n  o f  t h i s  

i n t e r m e d i a t e ,  m u s t  h a v e  o p e r a t e d  g iv in g  th e  e x t r a  43% i .  e .

(61 - 18%). T h i s  c o u ld  h a v e  a r i s e n  b y  th e  c o m p e t i t i v e  r e a c t i o n  

o f  c h l o r i d e  i o n s  w i th  th e  n - p r o p y l  c h l o r o f o r m a t e  o n c e  s u f f i c i e n t  

t e t r a - n - b u t y l a m m o n i u m  n i t r a t e  h a d  r e a c t e d .

C r  ^  P r O C O C l  ----------- ► P r C l +  O C O C l

O C O C l   ► Cl" + CO^

I I .  7 I n v e s t i g a t i o n  o f  th e  e x i s t e n c e  o f  a  c o m p e t i t iv e  r e a c t i o n  w i th  

c h l o r i d e  io n .

T h e  r e a c t i o n  b e tw e e n  b e n z y l  c h l o r o f o r m a t e  a n d  t e t r a - n -  

b u t y l a m m o n i u m  c h lo r i d e  i n  a c e t o n i t r i l e .

T h i s  r e a c t i o n  w a s  c a r r i e d  o u t  a t  2 5 .1  ° C . , 

a s  o t h e r  t y p i c a l  k i n e t i c  d e t e r m i n a t i o n s  in  S e c t io n  I I . 4 .  2 .A

s e c o n d - o r d e r  r a t e  l^w  w a s  o b e y e d  h a v in g  a n  o b s e r v e d  r a t e  c o e f f i c i e n t  m u c h  

h i g h e r  t h a n  t h a t  c o r r e s p o n d i n g  r e a c t i o n  w i th  t e t r a - n - b u t y l a m m o n -  

i u m  n i t r a t e .  T h e  s e c o n d - o r d e r  r a t e  c o e f f i c i e n t s  a r e  g iv e n  in  

T a b l e  II .  9 , a n d  a  k i n e t i c  p lo t  i s  sh o w n  in  F i g u r e  II. 14.
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T A B L E  I I . 9 S E C O N D - O R D E R  R A T E  C O E F F I C I E N T S  O F  T H E

R E A C T IO N  B E T W E E N  B E N Z Y L  C H L O R O F O R M A T E  

A N D  T E T R A -n -B U T Y L A M M O N IU M  N IT R A T E  A N D  

C H L O R ID E  A T  25 . 1°C .

P h C H  O C O C l[ A  ] /  
2 o

n - B u  NN O r B ]  /  
4 3 o

n - B u N C l  / 10^ X k ^ /

_ 3
m o l  d m m o l  d m  ^ m o l  d m  ^ . 3 - 1 - 1  d m  m o l  s

0 . 025 0 .0 5 0 - 10. 170

0. 025 - 0 .0 5 1 0 9 .6 0 5

T h e  o b s e r v a t i o n  of t h e  s e c o n d - o r d e r  r a t e  

c o e f f i c i e n t  f o r  t h e  r e a c t i o n  b e t w e e n  b e n z y l  c h l o r o f o r m a t e  an d  

t e t r a - n - b u t y l a m m o n i u m  c h l o r i d e  b e in g  l a r g e r  t h a n  t h a t  f o r  th e  

c o r r e s p o n d i n g  r e a c t i o n  w i th  t e t r a - n - b u t y l a m m o n i u m  n i t r a t e  b y  

o n e  o r d e r  o f  m a g n i tu d e ,  e x p la in s  th e  e x i s t e n c e  of t h e 'k u t o  c a t a l y t i c  

e f f e c t  u p o n  th e  d i s a p p e a r a n c e  o f  b e n z y l  c h lo r o f o rm a te ' . '

T h e  b u i ld  up  o f  c h lo r i d e  io n  i s  m o s t  

s i g n i f i c a n t  i n  r e a c t i o n s  w e r e  t h e r e  i s  a  low  n i t r a t e  to  c h l o r o f o r m ­

a t e  r a t i o .

T h e  p r o d u c t s  o f  t h i s  r e a c t i o n  w e r e  i n v e s t ­

i g a t e d  a n d  i t  w a s  fo u n d  t h a t  th e  p r o d u c t s  w e r e  b e n z y l  c h lo r i d e  an d  

c a r b o n  d io x id e .

K e v i l l  a n d  J o h n s o n  ( l0 7 )  o b ta in e d  s e c o n d -  

o r d e r  r a t e  c o e f f i c i e n t s  f o r  t h e  r e a c t i o n  b e tw e e n  t e t r a  e th y i -  

a m m o n i u m  c h l o r i d e  a n d  a  s e r i e s  o f  a lk y l  c h l o r o f o r m â t e s  an d
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p r o p o s e d  a  b i m o l e c u l a r  m e c h a n i s m  a s  f o l l o w s :

C l  + R O C O C l   ► C IR  + Ô  -  C - C l
II
O

5 - c -  C l  --------------► C O .  + C l
I Io

2

T h e  o r d e r  o f  r e a c t i v i t y  o f  t h e  a l k y l  

c h l o r o f o r m â t e s  w a s  c o n s i s t e n t  w i t h  a  b i m o l e c u l a r  n u c l e o p h i l i c  

a t t a c k  u p o n  t h e  a l k y l  g r o u p ,  t h e  l a r g e s t  r a t e  b e in g  s h o w n  b y  

m e t h y l c h l o r o f o r m a t e  v i z ,

M e ^ E t - ~ n - P r ^  i s o - P r

T h e  i n d u c t i v e  r e l e a s e  i n  t h e  a l k y l  g r o u p  (X^ X^ C H ) i n

X ^ X .C H O C O C l  i s  l e a s t  w i t h  X ,  =  X^ = .H  a n d  
2 1 1 2

i n c r e a s e s  w i t h  X ^ =  X^ =  C H ^ .

T h e  e l e c t r o n  w i t h d r a w i n g  p h e n y l  g r o u p  

o n  t h e  o t h e r  h a n d  w o u l d  b e  e x p e c t e d  to  a i d  a t t a c k  b y  

c h l o r i d e  i o n  a n d  a l s o  to  s t a b i l i s e  t h e  p e n t a c o o r d i n a t e  

t r a n s i t i o n  s t a t e .  W i th  b e n z y l  c h l o r o f o r m a t e

(X^ =  P h ,  X ^ =  H ) (k^ =  1 0 9 . 6  X 10 ^ d m ^ m o l   ̂s  ̂)

T h e  c o r r e s p o n d i n g  r a t e  c o e f f i c i e n t  f o r  t h e  r e a c t i o n  o f  m e t h y l  

c h l o r o f o r m a t e  w i t h  t e t r a  e t h y l a m m o n i u m  c h l o r i d e  w a s
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- 4  3 -1  -1
1 6 , 4  X 10 d m  m o l  s

I t  i s  e x p e c t e d  t h e r e f o r e  t h a t  t h e  a b o v e  

m e c h a n i s m  s h o u l d  h o l d  f o r  b e n z y l  c h l o r o f o r m a t e ,

c r  + P h C H . O C O C l  ------------- ► P h  -  C H  C l  + 5  - Ç - C l
2 ^ 11 

— — O
O - C - C l  —  C O ^ + C l

II 2
o

II- 8 C a t a l y s i s  a n d  R e l a t e d  K i n e t i c  S tu d y .

II .  8. 1 R e a c t i o n  o f  n - p r o p y l  c h l o r o f o r m a t e  w i t h  t e t r a - n - b u t y l  

a m m o n i u m  n i t r a t e  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  p y r i d i n e .

T h e  r e a c t i o n  o f  n - p r o p y l  c h l o r o f o r m a t e
- 3

(0. 34 m o l  d m  ) w i t h  t e t r a  - n - b u t y l a m m o n i u m  n i t r a t e  (0. 34
_ 3 2

m o l  d m  ) w a s  c a r r i e d  o u t  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  p y r i d i n e  (0, 5 c m  ) 

i n  a c e t o n i t r i l e  a t  2 5. 5 ° C .  P y r i d i n e  i n  a c e t o n i t r i l e  s o l u t i o n  

(of t h e  s a m e  c o n c e n t r a t i o n )  w a s  u s e d  i n  t h e  r e f e r e n c e  c e l l  f o r  

t h e  i n f r a r e d  d e t e r m i n a t i o n  o f  t h e  u n r e a c t e d  n - p r o p y l  c h l o r o ­

f o r m a t e .

T h e  s e c o n d - o r d e r  c o e f f i c i e n t  w a s  c a l c u l a t e d  

a c c o r d i n g  to  t h e  e q u a t i o n  64  a n d  i t s  v a l u e  i s  g i v e n  i n  T a b l e  II. 1 0 .  

B r i e f  i n v e s t i g a t i o n s  h a v e  b e e n  m a d e  i n  o r d e r  to  i n v e s t i g a t e  w h e t h e r  

t h e  p r e s e n c e  o f  p y r i d i n e  a f f e c t s  t h e  f o r m a t i o n  o f  n - p r o p y l n i t r a t e  

p r o d u c t  o r  c a t a l y s e s  t h e  r e a c t i o n  o f  n i t r a t e  i o n  w i t h  n - p r o p y l  

c h l o r o f o r m a t e .  I t  w a s  c o n c l u d e d  t h a t  t h e  p r e s e n c e  o f  p y r i d i n e  

i n c r e a s e s  t h e  r a t e - c o e f f i c i e n t  f o r  t h e  d i s a p p e a r a n c e  o f  t h e  c h l o r o ­

f o r m a t e  b u t  p r o v i d e s  no  a s s i s t a n c e  f o r  t h e  f o r m a t i o n  o f  n - p r o p y l  

n i t r a t e .  T h e  m a j o r  p r o d u c t  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  p y r i d i n e  w a s  

n - p r o p y l  c h l o r i d e .
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T h i s  o b s e r v a t i o n  h a s  b e e n  fo u n d  b e f o r e  i n  w h i c h  

t h e  t e r t i a r y  a m i n e  c a t a l y s i s  t h e  d e c o m p o s i t i o n  o f  a l k y l  c h l o r o ­

f o r m â t e s  ( 48 ) .  T h i s  m e c h a n i s m  i s  c o n s i d e r e d  t o  b e  a s  f o l lo w s :

P r O C O C l  :   P rO C O N ^ ^ O ^

C 1 +  P r O C O N  O  )   ► P r C l +  CO ^+ C l

S u p p o r t  f o r  t h i s  m e c h a n i s m  c o m e s  f r o m  t h e  o b s e r v a t i o n  i n  w h i c h  

C l  c a t a l y s e s  t h e  d e c o m p o s i t i o n  o f  c h l o r o f o r m â t e s  i n  a c e t o n i t r i l e  

s o l u t i o n s .

I I .  8 . 2 T h e  e f f e c t  of a d d e d  t e t r a - n - b u t y l a m m o n i u m  p e r c h l o r a t e

o n  t h e  r e a c t i o n  b e t w e e n  b e n z y l  c h l o r o f o r m a t e  a n d  t e t r a - n -  

b u t y l a m m o n i u m  n i t r a t e .

P r e v i o u s  s t u d i e s  h a v e  b e e n  c o n c e r n e d  w i t h  t h e  

r e a c t i o n  o f  b e n z y l  c h l o r o f o r m a t e  w i t h  t e t r a - n - b u t y l a m m o n i u m  

n i t r a t e  a t  s e v e r a l  t e m p e r a t u r e s .  A t  e a c h  t e m p e r a t u r e  t h e  k i n e t i c s  

h a v e  b e e n  f o u n d  t o  b e  s e c o n d - o r d e r ,  f i r s t  o r d e r  i n  e a c h  r e a c t a n t .

F o l l o w i n g  th e  i n v e s t i g a t i o n  o f  K e v i l l  ( l  04 a n d  105 )  o f  

t h e  e f f e c t  o f  t h e  p r e s e n c e  o f  p e r c h l o r a t e  s a l t s  i n  t h e  r e a c t i o n s  

o f  m e t h y l  c h l o r o f o r m a t e  w i t h  n i t r a t e  i o n s  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  a  

p e r c h l o r a t e  s a l t  a  r e l a t e d  s tu d y  w a s  c a r r i e d  o u t  w i t h  t h e  r e a c t i o n  

b e t w e e n  b e n z y l  c h l o r o f o r m a t e  a n d  t e t r a - n - b u t y l a m m o n i u m  n i t r a t e  

i n  t h e  p r e s e n c e  o f  t e t r a - n - b u t y l a m m o n i u m  p e r c h l o r a t e .

T h e  e f f e c t  o f  p e r c h l o r a t e  s a l t s  u p o n  r e a c t i n g  

s y s t e m s  a r e  o f t e n  e x a m i n e d  ( 1 04 ) a s  t h e  p e r c h l o r a t e  a n i o n  i s  

n o t  a  n u c l e o p h i l e  a n d  s o  c a n n o t  e n t e r  d i r e c t l y  i n t o  r e a c t i o n  b u t  

t h e  s a l t  i o n  a f f e c t s  t h e  r a t e  o f  r e a c t i o n  a n d  t h e  r a t e  o f  f o r m a t i o n  

o f  p r o d u c t s .
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K e v i l l ' s i n v e s t i g a t i o n  i n to  t h e  r e a c t i o n

b e t w e e n  m e t h y l  c h l o r o f o r m a t e  s o l u t i o n  ( 0 .0 9 3 5 )  a n d  s i l v e r  n i t r a t e  
_ 2

(0 .  0100  m o l  d m  ) r e p o r t e d  s e c o n d - o r d e r  r a t e  c o e f f i c i e n t  w i t h
- 4  3 - 1  -1

v a l u e  -  1 . 9 3  X 10 d m  m o l  s  . W h e n  s i l v e r  p e r c h l o r a t e
_ 2

s o l u t i o n  (O. 01 m o l  d m  ) w a s  a d d e d  t o  t h i s  r e a c t i o n  t h e  s e c o n d -
- 4  3 -1  -1o r d e r  r a t e  c o e f f i c i e n t  f e l l  i n  v a l u e  t o  1 .8 3  x  10 d m  m o l  s

T h e  a b s e n c e  of  a n y  i n c r e a s e  i n  r a t e  s h o w e d  

t h a t  t h e  a d d i t i o n a l  s i l v e r  i o n s  d i d  n o t  a s s i s t  t h e  r e m o v a l  o f  

c h l o r i d e  w h e t h e r  f r o m  t h e  m e t h y l  c h l o r o f o r m a t e  o r  f r o m  t h e  

i n t e r m e d i a t e  t h a t  l e a d s  t o  m e t h y l  n i t r a t o c a r b o n a t e . H o w e v e r ,  

u n d e r  t h e s e  c o n d i t i o n s  m o r e  o f  t h i s  i n t e r m e d i a t e  w a s  p a r t i t i o n e d  

t o  t h e  n i t r  a t o c a r b o n a t e  r a t h e r  t h a n  r e t u r n e d  t o  t h e  r e a c t a n t s .

T o  t h e  r e a c t i o n  b e t w e e n  b e n z y l  c h l o r o f o r m ­

a t e  ( 0 . 0 2 )  a n d  t e t r a - n - b u t y l a m m o n i u m  n i t r a t e  (O. lO) a  s o l u t i o n
_ 3

o f  t e t r a - n - b u t y l a m m o n i u m  p e r c h l o r a t e  ( 0 . 0 2  m o l  d m  ) w a s  

a d d e d  a t  2 5. 5 ° C ; t h e  r e a c t i o n  w a s  f o l l o w e d  a s  p r e v i o u s l y  u n t i l  

t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  b e n z y l  c h l o r o f o r m a t e  w a s  r e d u c e d  t o  10% 

of i t s  i n i t i a l  v a l u e .  T h e  s e c o n d - o r d e r  r a t e  c o e f f i c i e n t  so  

o b t a i n e d ,  i s  g i v e n  i n  T a b l e  I I .  10 a n d  F i g u r e  I I .  15 d i s p l a y s  t h e  

k i n e t i c  p l o t .

I t  w a s  f o u n d  t h a t  a d d i t i o n  o f  t e t r a - n - b u t y l ­

a m m o n i u m  p e r c h l o r a t e  d e p r e s s e d  t h e  r e a c t i o n  r a t e ,  w h i l s t  

i n c r e a s i n g  o n l y  s l i g h t l y  ( c a . 1. 5%) c o n v e r s i o n  t o  t h e  p r o d u c t  

b e n z y l  n i t r a t e  a b o v e  t h a t  i n  t h e  a b s e n c e  o f  p e r c h l o r a t e .
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T A B L E  I I .  10 T H E  S E C O N D .O R D E R  R A T E  C O E F F I C I E N T

O F  T H E  R E A C T I O N  B E T W E E N  P h C H ^ O C O C l

A N D  n - B u  N N O ^ IN  T H E  P R E S E N C E  O F  
4 3

n - B a  N C lO  .
4 4

[ P h C H  O C O C l]  /  B u  N N O J B  ] /  [ B u  N C lO  1 /  1 0 ^  x  k , /
 ̂ 4  J O  4  4  2

m o l  d m
- 3

m o l  d m
- 3

m o l  d m
- 3 , 3 - 1 - 1

d m  m o l  s

0 . 0 2 0 . 100 0 . 020 7 . 6 7 7

0 . 02 
0. 34

0 . 100
0. 340

9 .8 1 1
1 0 7 .2 1 1

I n  a  s t u d y  w i t h  i s o - p r o p y l  c h l o r o f o r m a t e  

K e v i l l  a n d  J o h n s o n  ( 106) d id  o b s e r v e  a  r e a c t i o n  w i t h  s i l v e r  

p e r c h l o r a t e  a l o n e  a n d  a l s o  t h a t  t h e  e x p e r i m e n t a l  s e c o n d - o r d e r  

r a t e  c o n s t a n t  f o r  a  s i m i l a r  r e a c t i o n  w i th  s i l v e r  n i t r a t e  e q u a l l e d  

t h e  s u m  o f  c o n t r i b u t i o n  f r o m  s i l v e r  p e r c h l o r a t e  a n d  t e t r a e t h y l -  

a m m o n i u m  n i t r a t e  s e p a r a t e l y .  T h e  b e n z y l  c h l o r o f o r m a t e  c o u ld  

h a v e  b e e n  e x p e c t e d  to  b e h a v e  a n a l o g o u s l y  t o  t h e  i s o - p r o p y l  

c h l o r o f o r m a t e  w i t h  t h e  t e t r a - n - b u t y l a m m o n i u m  i o n  p e r h a p s  

a s s i s t i n g  t h e  i o n i s a t i o n  o f  t h e  c h l o r i d e  i o n  ( e l e c t r o p h i l i c  

a s s i s t a n c e ) .

P k H C H  O C O C l  + B u N C f O  
2 4  4

+ + _

P h C H  O C O  + B u  N C I  + C IO  
2 4  4

P l j H C H  O C O +  B u  N N N O  + C l " 0  
2 4  3 4

f a s t P h C H ^ O C O O N O ^

+ B u  N C l O "  
4  4

R e a c t i o n  c a r r i e d  o u t  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  p y r i d i n e  

( s e e  S e c t i o n  III .  7).
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T h e  d e c r e a s e  i n  t h e  s e c o n d  o r d e r  r a t e  c o n s t a n t  p r e c l u d e d  t h i s  

i n v o l v e m e n t  o f  t h e  t e t r a - n - b u t y l a m m o n i u m  p e r c h l o r a t e .

T h e  l a c k  o f  a n y  s i z e a b l e  i n c r e a s e  i n  

c o n c e n t r a t i o n  o f  n i t r a t e  p r o d u c t  s u g g e s t s  t h a t  t h e  p e r c h l o r a t e  w a s  

n o t  a c t i n g  to  a s s i s t  c h l o r i d e  r e m o v a l  f r o m  t h e  i n t e r m e d i a t e  (X)

o-
p ,h  C H  - O — C — Cl •— / / --------► p h C H  O C O O N O  + C l

C lO ;  2 2
2

(X)

T h e  r e t a r d a t i o n  m u s t  b e  e x p l a i n e d  b y  th e  c o m m o n  i o n  e f f e c t  u p o n  

t h e  d i s s o c i a t i o n  o f  t h e  t e t r a - n - b u t y l a m m o n i u m  n i t r a t e  r e d u c i n g  

t h e  a m o u n t  of  f r e e  n i t r a t e  i o n

B u  n ’*' n o " —  Bu N ^ + N O "
4 ^ 4 3

4  4

G e n e r a l  c o n c l u s i o n s

T h e  e x p e r i m e n t a l  e v i d e n c e  d e t e r m i n e d  in  

t h e  i n v e s t i g a t i o n  o f  t h e  r e a c t i o n  o f  n - p r o p y l  a n d  b e n z y l  c h l o r o f o r m ­

â t e s  w i t h  t e t r a - n - b u t y l a m m o n i u m  n i t r a t e  i n  a c e t o n i t r i l e  h a s  s h o w n :

(i) T h e  r e a c t i o n s  a r e  s e c o n d - o r d e r  f o r  v a r i o u s  c o n c e n t r a t i o n s  

o f  t e t r a - n - b u t y l a m m o n i u m  n i t r a t e  a n d  t h e s e  c h l o r o f o r m â t e s ,

( ii)  T h e  e n t r o p y  c h a n g e ,  A S  i s  n e g a t i v e  w h i c h  i s  i n d i c a t i v e  

t h a t  t h e  r e a c t i o n  p r o c e e d s  b y  a  b i m o l e c u l a r  m e c h a n i s m .

( i i i )  T h e  c o r r e s p o n d i n g  n i t r a t e  e s t e r  p r o d u c t s  a r e  p r o d u c e d  in  

o n l y  18 -  2 0 % .

(iv) T h e  r e a c t i o n  r a t e  i s  i n c r e a s e d  b y  th e  a d d i t i o n  o f  p y r i d i n e  

t o  t h e  r e a c t i o n  m e d i a  a n d  d e c r e a s e d  b y  a d d i t i o n  o f
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t e t r a - n - b u t y l a m m o n i u m  p e r c h l o r a t e  b u t  b o th  h a v e  no  e f f e c t  

o n  th e  p e r c e n t a g e  of th e  n i t r a t e  e s t e r  p r o d u c t

(v ) C o m p e t i t i o n  o f  r e a c t i o n  w i th  t h e  t e t r a - n - b u t y l a m m o n i u m  

c h l o r i d e  p r o d u c t ,  b e c o m e s  m o r e  p r o n o u n c e d  in  th e  l a t e r  

s t a g e s  of  r e a c t i o n s  o f  t e t r a - n - b u t y l a m m o n i u m  n i t r a t e .

(v i  ) T h e  r e a c t i o n  b e t w e e n  t e t r a - n - b u t y l a m m o n i u m  c h l o r i d e  

a n d  b e n z y l  c h l o r o f o r m a t e  i s  t e n  t i m e s  f a s t e r  t h a n  th e  

c o r r e s p o n d i n g  r e a c t i o n  w i t h  t e t r a - n - b u t y l a m m o n i u m  

n i t r a t e .

(v ii  ) T h e s e  r e s u l t s  s u p p o r t  a  m e c h a n i s m  f o r  t h e  f o r m a t i o n  o f  

n i t r a t o c a r b o n a t e s  f r o m  t h e  c h l o r o f o r m â t e s  v i a  a  t e t r a ­

h e d r a l  i n t e r m e d i a t e .  T h e  n i t r a t o c a r b o n a t e s  a r e  o n ly  

s l o w l y  d e c o m p o s e d  to  n i t r a t e  e s t e r s .
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C H A P T E R  III 

E X P E R I M E N T A L  T E C H N I Q U E S

III .  1 P u r i f i c a t i o n ,  p r e p a r a t i o n  a n d  s t o r a g e  o f  m a t e r i a l s

III .  1. 1 S o l v e n t

III .  1 . 1 . 1 .  A c e t o n i t r i l e

B .D .H  " S p e c t r o g r a d e "  a c e t o n i t r i l e ,  d r i e d  

w i t h  c a l c i u m  h y d r i d e  w a s  f r a c t i o n a l l y  d i s t i l l e d  t h r o u g h  a  50 c m  

c o l u m n  p a c k e d  w i t h  f i n e  g l a s s  h e l i c e s .  T h e  m i d d l e  f r a c t i o n ,  

b p  8 1 . 2  - 8 1 .  4 ° C ,  w a s  c o l l e c t e d ,  a n d  s t o r e d  o v e r  " 4 A "  

m o l e c u l a r  s i e v e  i n  a  d a r k  b o t t l e  u n t i l  r e q u i r e d .

III .  1 . 1 . 2  P y r i d i n e

B-<D . H . " L a b o r a t o r y  R e a g e n t "  w a s  r e f l u x e d  

o v e r  p o t a s s i u m  h y d r o x i d e ,  d i s t i l l e d  a t  1 1 3 - 1 1 4 °C  a n d  s t o r e d  

o v e r  " 4 A "  m o l e c u l a r  s i e v e .

III .  1 . 2  T e t r a - n - b u t y l a m m o n i u m  s a l t s

T h e s e  m a t e r i a l s  w e r e  p r e p a r e d  a c c o r d i n g  

to  th e  n e u t r a l i s a t i o n  m e t h o d  d e s c r i b e d  b y  B u r g e s s  a n d  

C h o r r l e s  (1 3 2 ) .

A q u e o u s  s o l u t i o n s  o f ( B . D * H ) t e t r a - n - b u t y l -  

a m m o n i u m  h y d r o x i d e  (60%) w e r e  n e u t r a l i s e d  b y  a d d in g  th e  

a p p r o p r i a t e  a c i d s  w i t h  s t i r r i n g  ( n i t r i c ,  h y d r o c h l o r i c  a n d  

p e r c h l o r i c )  f r o m  a  d r o p p i n g  b u r e t t e .  T h e  s o l u t i o n s  w e r e  

e v a p o r a t e d  a t  r e d u c e d  p r e s s u r e  u s i n g  a  r o t a r y  e v a p o r a t o r  

a n d  t e m p e r a t u r e s  r a n g i n g  b e t w e e n  30  to. 3 5 ° C  to  l e a v e  th e  

p r o d u c t s .  T h e  m a t e r i a l s  w e r e  t h e n  r e c r y s t a l l i s e d  a s  f o l l o w s :  

I I I .  1 . 2 . 1 .  T e t r a - n - b u t y l a m m o n i u m  n i t r a t e

T h i s  s a l t  w a s  d i s s o l v e d  i n  m e t h y l  a l c o h o l ,  

c h a r c o a l  ( 0 . 5  w / w )  w a s  a d d e d  a n d  th e  m e t h a n o l  w a s  r e f l u x e d  

f o r  30  m i n u t e s .  T h e  c h a r c o a l  w a s  t h e n  f i l t e r e d  o ff  a n d  th e  

f i l t r a t e  e v a p o r a t e d .  T e t r a - n - b u t y l a m m o n i u m  n i t r a t e  w a s  

r e c r y s t a l l i s e d  f r o m  b e n z e n e ,  a n d  th e  s o l i d  w a s  c o l l e c t e d  u s i n g
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a  s i n t e r e d  g l a s s  f u n n e l  (G^) i n  a  " d r y  b a g " ,  a n d  t h e n  k e p t  i n  a

v a c u u m  d e s s i c a t o r  o v e r  p h o s p h o r u s  p e n t o x i d e .  I t s  m e l t i n g  p o i n t

w a s  f o u n d  to  be  1 1 7 . 5 ^ 0 ;  l i t e r a t u r e  v a l u e s  1 1 8 .0 0  (133 ) .

III .  1 . 2 . 2 .  T e t r a - n - b u t y l a m m o n i u m  c h l o r i d e

T h e  s a l t  w a s  r e p e a t e d l y  c r y s t a l l i s e d  f r o m

e t h y l  a l c o h o l  c o n t a i n i n g  e t h e r  (134)  a n d  t h e n  m a i n t a i n e d  a t  a

t e m p e r a t u r e  a b o v e  i t s  m  p  w i t h  c o n t i n u e d  p u m p i n g  to  r e m o v e

s o l v e n t s  o f  c r y s t a l l i s a t i o n .  A f t e r  t h i s  t r e a t m e n t  i t s  m e l t i n g
/ op o i n t  w a s  f o u n d  to  be 69 .  5 C w h i c h  i s  l o w e r  t h a n  t h a t  p r e v i o u s l y  

r e c o r d e d  i n  l i t e r a t u r e  7 5 ° C  (1 3 5 ,  1 3 6 ) .  A V o l h a r d ' s  m e t h o d  of  

d e t e r m i n a t i o n  o f  c h l o r i d e  s h o w e d  t h a t  t h i s  s a m p l e  o f  t e t r a - n -  

b u t y l a m m o n i u m  c h l o r i d e  h a d  a  p u r i t y  o f  95 . 5%. A l l  h a n d l i n g  of 

t h e  t e t r a - n - b u t y l a m m o n i u m  c h l o r i d e  w a s  c a r r i e d  o u t  u n d e r  

n i t r o g e n  i n  " g l o v e  b a g "  o w in g  to  i t s  h y g r o s c o p i c  n a t u r e .

I I I .  1 . 2 . 3 .  T e t r a - n - b u t y l a m m o n i u m  p e r c h l o r a t e .

S e v e r a l  m e t h o d s  f o r  c r y s t a l l i s a t i o n  o f  t h i s  

s a l t  h a v e  b e e n  r e p o r t e d  i . e .  f r o m  n i t r o b e n z e n e  (137) a n d  e th y l  

a c e t a t e  (1 3 8 ) ,  h o w e v e r  th e  s a l t  w a s  r e c r y s t a l l i s e d  f r o m  c o n d u c t ­

i v i t y  w a t e r .  T h e  s a l t  w a s  f u r t h e r  p u r i f i e d  b y  p r e c i p i t a t i o n  f r o m  

e t h y l  a c e t a t e  s o l u t i o n  b y  th e  a d d i t i o n  o f  b e n z e n e ,  i t s  m  p  2 1 2 .  0 ° C  

( L i t .  (139)  2 1 3 ° C ) .

O w in g  to  th e  e x p l o s i v e  p r o p e r t i e s  o f  p e r c h l o r ­

a t e s  (140), a l l  n e c e s s a r y  p r e c a u t i o n s  w e r e  t a k e n  i n t o  a c c o u n t  in  

th e  p r e p a r a t i o n  a n d  c r y s t a l l i s a t i o n  p r o c e s s e s .

111. 1 . 3 .  A l k y l  c h l o r o f o r m â t e s  

111. 1 . 3 . 1 n - P r o p y l  c h l o r o f o r m a t e

K o c h - L i g h t  ( p u r e )  n - p r o p l y  c h l o r f o r m a t e  

w a s  p u r i f i e d  b y  d i s t i l l a t i o n ,  t h r o u g h  a  6 0  c m  f r a c t i o n a t i n g
3

c o l u m n  i n  a n  a t m o s p h e r e o P d r y  n i t r o g e n .  T h e  f i r s t  a n d  l a s t  5 c m  

o f  d i s t i l l a t e  w e r e  d i s c a r d e d  a n d  t h e  m i d d l e  f r a c t i o n ,  b  p  114 . 2 ° C ,
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w a s  c o l l e c t e d .  L i t  ( 1  ) b p 1 1 4 .  4 - 5 ° C ) .

S in c e  n - p r o p y l  c h l o r o f o r m a t e  h y d r o l y s e s  

i n  a q u e o u s  s o l u t i o n  to  g iv e  p r o p y l  a l c o h o l ,  h y d r o g e n  c h l o r i d e  a n d  

c a r b o n  d i o x i d e  (56), i t  w a s  p o s s i b l e  to  a s s e s s  th e  c h l o r i n e  c o n t e n t  

b y  u s i n g  a q u e o u s  s o d i u m  h y d r o x i d e  f o r  th e  h y d r o l y s i s  f o l l o w e d  

b y  V o l h a r d ' s  m e t h o d .  T h e  r e s u l t s  s h o w e d  t h a t  n - p r o p y l  c h l o r o ­

f o r m a t e  h a d  a  p u r i t y  of  9 9 .8 % .  T h e  N. M . R .  s p e c t r u m  s h o w e d  

t h a t  th e  d i s t i l l a t i o n  h a d  r e m o v e d  s o m e  c o n t a m i n a n t s .

111. 1 . 3 . 2 .  B e n z y l  c h l o r o f o r m a t e

E a s t m a n  b e n z y l  c h l o r o f o r m a t e  w a s  

p u r i f i e d  b y  f r a c t i o n a t i o n  u n d e r  r e d u c e d  p r e s s u r e ,  i t s  b o i l i n g  p o i n t

w a s  f o u n d  to  b e  7 5 ° C  a t  1 - 2  m m .  H g  p r e s s u r e  ( L i t .  (142) b  p  7 6 - 7 8  
o

C a t  1 - 2  m m  H g  p r e s s u r e .

B e n z y l  c h l o r o f o r m a t e  w a s  a n a l y s e d ,  u s i n g  

th e  m e t h o d  d e s c r i b e d  b y  K a l i k a  (143) w h i c h  i s  b a s e d  o n  s a p o n i f ­

i c a t i o n  i n  e t h a n o l i c  a l k a l i  a n d  d e t e r m i n a t i o n  o f  f r e e  C l  .

R e f lu x i n g  f iv e  s a m p l e s  o f  0. 2 g m  b e n z y l
3 3

c h l o r o f o r m a t e  e a c h  w i t h  25 c m  e t h y l  a l c o h o l  a n d  15 c m  of

s o d i u m  h y d r o x i d e  s o l u t i o n ( l  m o l e ) a t  t e m p e r a t u r e  o f  1 0 0 ° C  f o r

2 h o u r s  f o l l o w e d  b y  th e  a n a l y s i s  o f  th e  f r e e  C l  y i e l d s  9 9 .4 %

p u r i t y .

111. 1, 4 N i t r a t e  e s t e r s

T h e  p r e p a r a t i o n  of  n i t r a t e  e s t e r s  i s  

g e n e r a l l y  a c c o m p l i s h e d  b y  o n e  o r  tw o  m e t h o d s :  e i t h e r  e s t é r i f i ­

c a t i o n  w i t h  n i t r i c  a c i d  o f  th e  a p p r o p r i a t e  a l c o h o l s  (144)  o r  b y  

r e a c t i n g  th e  h a l i d e s  w i t h  s i l v e r  n i t r a t e .  T h e  s e c o n d  m e t h o d  

(145  o r  146 )  p r o v e d  to  be a p p l i c a b l e  h e r e .

111. 1 . 4 . 1 .  B e n z y l  n i t r a t e  (147)

T h i s  w a s  p r e p a r e d  b y  a d d in g  B  D H  b e n z y l

c h l o r i d e  ( 8 g) o v e r  a  p e r i o d  o f  30  m i n u t e s  to  B  D H  s i l v e r  n i t r a t e
3

(13 g) i n  a c e t o n i t r i l e  (50 c m  ). T h e  m i x t u r e  w a s  h e a t e d  f o r
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1 h o u r  w i t h  r e f l u x i n g  o f  th e  s o l v e n t ,  c o o le d  a n d  th e  s i l v e r

c h l o r i d e  f o r m e d  r e m o v e d  b y  f i l t r a t i o n .  A f t e r  r e m o v a l  o f

th e  a c e t o n i t r i l e ,  t h e  r e s i d u e  o n  d i s t i l l a t i o n  y i e l d e d  4 . 6 0  g m

b e n z y l  n i t r a t e .  T h e  p r o d u c t  w a s  p u r i f i e d  b y  f r a c t i o n a l

d i s t i l l a t i o n  f r o m  s i l v e r  n i t r a t e .  T h e  b o i l i n g  p o in t  fo u n d  w a s

4 4 . 6  C a t  0. 5 m m .  H g .  p r e s s u r e  a n d  th e  r e f r a c t i v e  i n d e x  n ^

1 .5  185 . L i t e r a t u r e  v a l u e  (146) b  p  4 5 .  0 ° C  a t  0. 5 m m .  H g
20

p r e s s u r e  a n d  t h e  r e f r a c t i v e  i n d e x  n^^ 1 .5 1 8 0  (149)

I II .  1 . 4 . 2  n - P r o p y l  n i t r a t e

E a s t m a n  r e a g e n t  g r a d e  n - p r o p y l  n i t r a t e  w a s

p u r i f i e d  b y  f r a c t i o n a l  d i s t i l l a t i o n  (3 X) a t  3 0 ° C  a n d  35 m m  H g .

p r e s s u r e .  T h e  a n a l y s i s  o f  t h i s  c o m p o u n d  u s i n g  g . l . c .  P y e

S e r i e s  104  a t  7 5 ° C  a n d  3% O . V .  17 c o l u m n  (2 m ,  ) s h o w e d  o n l y

a  s i n g l e  p e a k  c o r r e s p o n d i n g  to  n - p r o p y l  n i t r a t e  i n s t e a d  o f  t h r e e

p e a k s  p r i o r  to  t h e  p u r i f i c a t i o n .  T h e  i n f r a r e d  s p e c t r u m  o f  a n

a c e t o n i t r i l e  s o l u t i o n  o f  n - p r o p y l  n i t r a t e  s h o w e d  o n ly  t h e  b a n d s

c h a r a c t e r i s t i c  o f  n - p r o p y l  n i t r a t e  i n  a d d i t i o n  to  th e  s o l v e n t .

F u r t h e r  d i s t i l l a t i o n  s h o w e d  no  c h a n g e  i n  t h e s e  s p e c t r a .

T h e  p u r i f i e d  n - p r o p y l  a n d  b e n z y l  n i t r a t e
o

w e r e  k e p t  i n  a  d a r k  b o t t l e  c o n t a i n e d  i n  a  d e s i c c a t o r  a t  4  C 

u n t i l  u s e .

I l l ,  2 .  M e th o d  o f  d e t e r m i n a t i o n  o f  r e a c t a n t s  a n d  p r o d u c t s  i n  

k i n e t i c  s y s t e m s .

III .  2 . 1 .  I n f r a r e d  s p e c t r a .

A l l  s p e c t r a  r e p o r t e d  i n  t h i s  t h e s i s  f o r  

n - p r o p y l  c h l o r o f o r m a t e ,  a n d  n i t r a t e  h a v e  b e e n  r e c o r d e d  u s i n g  a  

P e r k i n - E l m e r  177  g r a t i n g  i n f r a r e d  s p e c t r o p h o t o m e t e r  a n d  m a t c h e d

0 . 7 5  m m  i n f r a r e d  c e l l s .  S p e c t r a  r e c o r d e d  f o r  th e

r e a c t i o n s  i n v o l v i n g  b e n z y l  c h l o r o f o r m a t e  a n d  n i t r a t e  e m p l o y e d  a
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P e r k i n - E l m e r  2 5 7  i n f r a r e d  s p e c t r o m e t e r  i n  c o n j u n c t i o n  w i t h  

1 m m  i n f r a r e d  c e l l s .

I n f r a r e d  c e l l s  w e r e  f i t t e d  w i t h  s o d i u m  

c h l o r i d e  w i n d o w s .  B e f o r e  u s e  t h e  c e l l s  w e r e  r i n s e d  w i th  

d r y  a c e t o n e  a n d  t h i s  r e m o v e d  c o m p l e t e l y  w i t h  d r y  n i t r o g e n .

T h e  c e l l s  w e r e  k e p t  i n  a  v a c u u m  d e s i c c a t o r  c o n t a i n i n g  c a l c i u m  

c h l o r i d e .

I n f r a r e d  s p e c t r o p h o t o m e t e r s ,  t h a t  h a d  

p r e v i o u s l y  b e e n  b a l a n c e d  f o r  100%  t a n s m i s s i o n  w i t h  a c e t o n i t r i l e  

c o n t a i n e d  i n  b o t h  r e f e r e n c e  a n d  s a m p l e  c e l l s  w e r e  u s e d  t o  

r e c o r d  t h e  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  o f  b e n z y l ,  n - p r o p y l  c h l o r o f o r m ­

â t e s  a n d  n i t r a t e  s o l u t i o n s  i n  a c e t o n i t r i l e  b e t w e e n  6 5 0  a n d  

4 0 0 0  c m \  I t  w a s  o b s e r v e d  t h e  a b s o r p t i o n  p e a k s  o f  t h e  

s o l v e n t  do  n o t  i n t e r f e r e  w i t h  e i t h e r  t h e  c h a r a c t e r i s t i c  p e a k s  

o f  t h e  r e a c t a n t s  ( b e n z y l  a n d  n - p r o p y l  c h l o r o f o r m â t e s )  o r  t h e  

p r o d u c t s  ( b e n z y l  a n d  n - p r o p y l  n i t r a t e s ) .  T h e  i n f r a r e d  

a b s o r p t i o n s  o f  t h e  a b o v e  m a t e r i a l s  a r e  g i v e n  i n  T a b l e  I I .  2 .

I I I .  2 . 2 .  T h e  c a l i b r a t i o n  c u r v e s  a n d  e x t i n c t i o n  c o e f f i c i e n t s .

T h e  e x t i n c t i o n  c o e f f i c i e n t s  o f  n - p r o p y l ,  

b e n z y l  c h l o r o f o r m â t e s  a n d  n i t r a t e s  w e r e  d e t e r m i n e d  b y  

m e a s u r i n g  t h e  i n f r a r e d  a b s o r p t i o n s  f o r  a  s e r i e s  o f  c o n c e n t r a t i o n s  

o f  e a c h  p u r e  s a m p l e  i n  a c e t o n i t r i l e :  f o r  n - p r o p y l  (O. 02 -  0 . 2),
_3

f o r  b e n z y l  c h l o r o f o r m â t e s  a n d  n i t r a t e s  (O. 002  -  0 .  02 m o l .  d m  ). 

T h e  v a l u e s  o f  t h e  t r a n s m i s s i o n s  (I) o f  t h e  c h a r a c t e r i s t i c  C = 0  

s t r e t c h i n g  v i b r a t i o n s  o f  t h e  c h l o r o f o r m â t e s  i n  t h e  r e g i o n  

1 7 7 5 - 1 7 8 0  c m   ̂ a n d  t h e  c h a r a c t e r i s t i c  a s s y m e t r i c  s t r e t c h i n g  

N O ^  v i b r a t i o n  i n  t h e  r e g i o n  1 630  -  1 6 3 5  c m   ̂ f o r  n i t r a t e  e s t e r s  

(1 5 0 )  w e r e  r e c o r d e d  f o r  e a c h  c o n c e n t r a t i o n .  T h e  a b s o r b a n c e s  

( lo g jQ ^ O / j  w e r e  t h e n  c a l c u l a t e d  a n d  p l o t t e d  a g a i n s t  c o n c e n t r a t i o n s
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I t  w a s  t h e n  e s t a b l i s h e d  t h a t  B e e r ' s  L a w  w a s  o b e y e d  f o r  e a c h  

c o m p o u n d  o v e r  t h e  w o r k i n g  c o n c e n t r a t i o n  r a n g e  s t a t e d  a b o v e .  

D e t e r m i n a t i o n s  o f  t h e  e x t i n c t i o n  c o e f f i c i e n t s  {L)  f o r  n - p r o p y l ,  

b e n z y l  c h l o r o f o r m â t e s  a n d  n i t r a t e s  w e r e  o b t a i n e d  i n  d u p l i c a t e ,

i . e .  b y  w e i g h i n g  o u t  t h e  c o m p o u n d s  f o r  tw o  d i f f e r e n t  s t o c k  

s o l u t i o n s  b e f o r e  d i l u t i o n  t o  t e s t  B e e r ' s  L a w .  T h e  v a l u e s  o f  t h e  

e x t i n c t i o n  c o e f f i c i e n t s  f o r  t h e s e  s u b s t a n c e s  a r e  g i v e n  i n  T a b l e

I I .  3 .

I I I .  3 . P r o c e d u r e  f o r  e x a m i n i n g  t h e  r e a c t i o n  o f  n - p r o p y l  a n d

b e n z y l - c h l o r o f o r m â t e s  w i t h  t e t r a  n - b u t y l a m m o n i u m  n i t r a t e  

a n d  a n a l y s i s  o f  t h e  p r o d u c t s .

T h e  f o l lo w in g  e x p e r i m e n t a l  p r o c e d u r e s  w e r e  

u s e d  t o  i n v e s t i g a t e  t h e  r e a c t i o n s  o f  n - p r o p y l  a n d  b e n z y l  

c h l o r o f o r m â t e s  w i t h  t e t r a  n - b u t y l a m m o n i u m  n i t r a t e  a n d  a n a l y s i s  

o f  t h e  p r o d u c t s  i n  t h e  p r e s e n c e  a n d  a b s e n c e  o f  p y r i d i n e .

I I I .  3 . 1 .  R e a c t i o n  o f  n - p r o p y l  a n d  b e n z y l  c h l o r o f o r m â t e s  w i t h  

t e t r a  n - b u t y l a m m o n i u m .  n i t r a t e .

A  s o l u t i o n  i n  a c e t o n i t r i l e  o f  n - p r o p y l -  a n d
3 -  3

b e n z y l  c h l o r o f o r m â t e s  (20  c m  , 0 . 6 8  m o l  d m  ) w a s  a d d e d  to

a  r e a c t i o n  f l a s k  a n d  m a g n e t i c a l l y  s t i r r e d *  w i t h  t e t r a  n - b u t y l -
3 -  3

a m m o n i u m  n i t r a t e  (20  c m  , 0 . 6 8  m o l  d m  ) i n  a c e t o n i t r i l e .

A f t e r  t h e  r e a c t i o n  m i x t u r e s  h a y e  b e e n

a l l o w e d  t o  r e a c t  a t  a  t e m p e r a t u r e  o f  2 5 .  5 °C  f o r  48 h o u r s ,  t h e

i n f r a r e d  s p e c t r a  o f  t h e  r e s u l t i n g  s o l u t i o n s  w e r e  e x a m i n e d

b e t w e e n  6 5 0  a n d  4 0 0 0  c m   ̂ u s i n g  0 . 5 m m  m a t c h i n g  i n f r a r e d

c e l l s  ( s e e  S e c t i o n  I I .  3, a l s o  F i g .  I I .  1).

I I I .  3 . 2 .  P r o d u c t  a n a l y s i s .

P r o d u c t  i s o l a t i o n  w a s  a t t e m p t e d  b y  d i s t i l l i n g  

t h e  r e s u l t i n g  s o l u t i o n  a t  35  m m  H g .  p r e s s u r e ,  a n d  r o o m
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t e m p e r a t u r e  u s i n g  a n  a l l - g l a s s  a p p a r a t u s  c o n s i s t i n g  o f  a  C l a i s e n

d i s t i l l a t i o n  h e a d ,  m o d i f i e d  t o  i n c l u d e  a  J a c k s o n  c o n d e n s e r .  T h e

t e m p e r a t u r e  o f  t h e  c o n d e n s e r  w a s  m a i n t a i n e d  a t  - 5 5  t o  - 6 0 °C

w i t h  a n  a c e t o n e /  s o l i d  c a r b o n  d io x id e  m i x t u r e .

I n  a  s e c o n d  e x p e r i m e n t ,  a t  t h e  c o n c l u s i o n  of

r e a c t i o n  p e r i o d  ( 4 8  h o u r s )  t h e  r e s u l t i n g  m i x t u r e  w a s  r e f l u x e d

f o r  2 h o u r s  a n d  c o o l e d  t o  r o o m  t e m p e r a t u r e  b e f o r e  t h e  d i s t i l l a t i o n

p r o c e s s  ( r e p e a t e d  a s  a b o v e ) .

I n  a  t h i r d  e x p e r i m e n t  t h e  r e s u l t i n g  m i x t u r e
3

w a s  r e f l u x e d  f o r  tw o  h o u r s  w i t h  p y r i d i n e  ( 1 c m  ) p r e s e n t ,  

f o l l o w e d  b y  d i s t i l l a t i o n  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e  i n  t h e  s a m e  w a y  a s  

a b o v e .

T h e  i n f r a r e d  o f  t h e  s e p a r a t e d  p r o d u c t s  h a v e  

b e e n  e x a m i n e d  b e t w e e n  6 5 0  -  4 0 0 0  c m  ^ . T h e  r e s u l t s  o f  t h e s e  

e x p e r i m e n t s  a r e  g i v e n  i n  S e c t i o n  I I .  3 .

I I I .  4 P r o c e d u r e  f o r  e x a m i n i n g  t h e  k i n e t i c s  o f  t h e  r e a c t i o n  o f

n - p r o p y l  a n d  b e n z y l  c h l o r o f o r m â t e s  w i t h  t e t r a  n - b u t v l -  

a m m o n i u m  n i t r a t e .

S to c k  s o l u t i o n s  o f  t h e  f o l l o w in g  c o n c e n t r a t i o n s :  

n - p r o p y l  c h l o r o f o r m a t e  0 . 2 4 6 ,  1 . 3 6 ,  t e t r a  n - b u t y l a m m o n i u m
_  3

n i t r a t e  1. 36 a n d  2 .  0 m o l  d m  w e r e  p r e p a r e d  a n d  d i l u t e d  a s

a p p r o p r i a t e  t o  g i v e  s o l u t i o n s  o f  n - p r o p y l  c h l o r o f o r m a t e  i n  t h e

r a n g e  0 . 04  -  0 . 5  a n d  t e t r a  n - b u t y l a m m o n i u m  n i t r a t e  0 . 11 -  1 . 2 5  
_  3

m o l  d m "  . S o l u t i o n  o f  b e n z y l  c h l o r o f o r m a t e  i n  a c e t o n i t r i l e  w a s  

f r e s h l y  p r e p a r e d  t o  a v o i d  t h e  d e c o m p o s i t i o n  o f  t h i s  c o m p o u n d  i n  

t h e  s o l v e n t  ( s e e  S e c t i o n  I I . 1 . 1  a n d  T a b l e  I I .  l ) .

A l l  s o l u t i o n s  f o r  k i n e t i c  e x p e r i m e n t s  w e r e  

p r e p a r e d  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e ,  i r i ' th e  d r y - b o x " ,  s o  t h e  c o n c e n ­

t r a t i o n s  a r e  u n c o r r e c t e d  f o r  t h e r m a l  e x p a n s i o n  o f  a c e t o n i t r i l e  

w h e n  u s e d  a t  h i g h e r  t e m p e r a t u r e s .  T h e  s o l u t i o n s  w e r e  u s e d  

i m m e d i a t e l y  a f t e r  p r e p a r a t i o n .
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T h e  k i n e t i c  d e t e r m i n a t i o n s  w e r e  c o n d u c t e d  b y  

p l a c i n g  s o l u t i o n s  c o n t a i n i n g  k n o w n  c o n c e n t r a t i o n s  o f  n - p r o p y l  o r
3

b e n z y l  c h l o r o f o r m a t e  (1 5  c m  ), a n d  t e t r a  n - b u t y l  a m m o n i u m  

n i t r a t e  (1 5  c m ^ )  a n d  i m m e r s i n g  i n  a  c o n s t a n t  t e m p e r a t u r e  w a t e r  

b a t h  a n d  a l l o w e d  to  r e a c h  t h e  b a t h  t e m p e r a t u r e .  T h e  t e m p e r a t u r e  

o f  w h i c h  w a s  m a i n t a i n e d  c o n s t a n t  t o  w i t h i n  0 . 1° C . T h e  m a t c h e d  

i n f r a r e d  c e l l s  w e r e  r e m o v e d  f r o m  t h e  d e s i c c a t o r  w i t h i n  a  " g lo v e  

b a g " ,  o n e  c e l l  f i l l e d  w i t h  a c e t o n i t r i l e  a s  r e f e r e n c e  a n d  t h e  o t h e r  

c e l l  m a d e  r e a d y  f o r  t h e  r e a c t i o n  s o l u t i o n  to  b e  a n a l y s e d .  P r i o r  

t o  t h e  a n a l y s i s  o f  r e a c t i o n  s o l u t i o n ,  a  v a l u e  f o r  t h e  i n i t i a l  

t r a n s m i t t a n c e  o f  t h e  c h l o r o f o r m a t e  w a s  d e t e r m i n e d  b y  t h e  

a p p r o p r i a t e  d i l u t i o n  o f  t h e  s t o c k  s o l u t i o n  a n d  e x a m i n i n g  t h i s  

s o l u t i o n  i n  t h e  s a m p l e  c e l l .

A f t e r  a l l o w i n g  t h e r m a l  e q u i l i b r a t i o n  o f  t h e  

r e a c t a n t  s o l u t i o n s  a  g i v e n  v o l u m e  o f  t h e  s o l u t i o n  o f  n - p r o p y l  

o r  b e n z y l  c h l o r o f o r m â t e s  w a s  a d d e d  t o  a  g i v e n  v o l u m e  o f  

t h e  s o l u t i o n  o f  t e t r a  n - b u t y l a m m o n i u m  n i t r a t e .  A f t e r  c o n v e n i e n t  

t i m e  i n t e r v a l s  a n  a l i q u o t  w a s  w i t h d r a w n  f r o m  t h e  r e a c t i o n  v e s s e l  

w i t h  a  s y r i n g e  a n d  t r a n s f e r r e d  t o  t h e  s a m p l e  i n f r a r e d  c e l l  

l o c a t e d  i n  a  " g lo v e  b a g "  n e a r  t o  t h e  w a t e r  b a t h .  B o th  c e l l s  

w e r e  t r a n s f e r r e d  t o  t h e  i n f r a r e d  s p e c t r o m e t e r  a n d  t h e  s p e c t r u m  

r e c o r d e d .  I n  p r e p a r a t i o n  f o r  e a c h  d e t e r m i n a t i o n  t h e  p r e v i o u s  

s a m p l e  t h a t  h a d  b e e n  t e s t e d  w a s  w i t h d r a w n  f r o m  t h e  c e l l ,  t h e  

c e l l  w a s h e d  o u t  w i th  a c e t o n i t r i l e  a n d  d r i e d  b y  f o r c i n g  d r y  a i r  

o r  n i t r o g e n  t h r o u g h  i t .  T h e  a b s o r p t i o n s  o f  t h e  c a r b o n y l  g r o u p  

f o r  n - p r o p y l  a n d  b e n z y l  c h l o r o f o r m â t e s  i n  t h e  r e g i o n  1 7 7 5 - 1 7 8 0
_ j

c m ” w e r e  m o n i t o r e d  a g a i n s t  t i m e  u n t i l  no  f u r t h e r  c h a n g e  

o c c u r r e d .

S in c e  t h e  r e a c t i o n  m i x t u r e  c o u ld  c o n t a i n  t h e  

c o r r e s p o n d i n g  n i t r a t e  a s  w e l l  a s  t h e  c h l o r o f o r m a t e ,  t h e  i n f r a r e d
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a b s o r p t i o n  s p e c t r a  o f  t h e  r e a c t i o n  m i x t u r e  w e r e  r e c o r d e d  b e t w e e n  

1 6 0 0  -  1 9 0 0  c m  . T h e  v a l u e s  o f  t h e  a b s o r p t i o n  a t  1778 c m   ̂

t o g e t h e r  w i t h  t h e  v a l u e  o f  t h e  e x t i n c t i o n  c o e f f i c i e n t  w e r e  

s u b s e q u e n t l y  u s e d  t o  e s t i m a t e  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  n - p r o p y l  

a n d  b e n z y l  c h l o r o f o r m â t e s  p r e s e n t  i n  t h e  r e a c t i o n  m i x t u r e  a t  

e a c h  t i m e .

T h e  r a t e  o f  t h e s e  r e a c t i o n s  w e r e  s t u d i e d  

a t  v a r i o u s  t e m p e r a t u r e s  r a n g i n g  f r o m  2 5  t o  4 5 ° C  a n d  w i th  

s e v e r a l  d i f f e r e n t  i n i t i a l  c o n c e n t r a t i o n s  o f  t h e  r e a c t a n t s .  R a t e  

c o n s t a n t s  w e r e  c a l c u l a t e d  a n d  r e c o r d e d  f o r  e a c h  t e m p e r a t u r e ,  

a n d  a r e  g i v e n  i n  T a b l e  I I .  4 , 5, 6 a n d  7, . F i g s ,  II. 2 - H . l  0.

M o r e o v e r ,  t h e  a b s o r p t i o n s  o f  n - p r o p y l  a n d  

b e n z y l  n i t r a t e s  w e r e  r e c o r d e d  a n d  u s e d  t o  d e t e r m i n e  t h e  a m o u n t s  

o f  t h o s e  n i t r a t e s  p r e s e n t  i n  t h e  k i n e t i c  e x p e r i m e n t  ( s e e  Section<§

I I .  3. 1 , 2 ,  .3 a n d  4 ,

I I I . 5. T h e  k i n e t i c  s a l t  e f f e c t  u p o n  t h e  r e a c t i o n  o f  b e n z v l  c h l o r o ­

f o r m a t e  w i t h  t e t r a  n - b u t v l  a m m o n i u m  n i t r a t e  a t  25 .  5°C  

u s i n g  t e t r a  n - b u t y l a m m o n i u m  - p e r c h l o r a t e .

I n  a  t y p i c a l  k i n e t i c  d e t e r m i n a t i o n  a  s o l u t i o n
-  3

o f  b e n z y l  c h l o r o f o r m a t e  ( 0 . 0 2  m o l  d m  ) w a s  a d d e d  t o  t h e

r e a c t i o n  f l a s k  c o n t a i n i n g  t e t r a  n - b u t y l  a m m o n i u m  n i t r a t e  
_ 3

( 0 . 1  m o l  d m  ) a n d  t e t r a  n - b u t y l a m m o n i u m  p e r c h l o r a t e  

( 0 . 2 m o l  d m  a t  2 5 .  1° C . A t  p r e d e t e r m i n e d  t i m e  i n t e r y a l s  

s a m p l e s  w e r e  w i t h d r a w n  f r o m  t h e  r e a c t i o n  f l a s k  a n d  i n j e c t e d  

i n t o  t h e  s a m p l e  c e l l  c o n t a i n e d  i n  a  " g l o v e  b a g " ,  a n d  t h e  i n f r a r e d  

s p e c t r a  r e c o r d e d  a s  p r e v i o u s l y  b e t w e e n  I 6 OO a n d  1900 c m

B y  t h i s  p r o c e d u r e ,  a s  b e f o r e ,  t h e  r a t e  of  t h e  

d i s a p p e a r a n c e  o f  t h e  c h l o r o f o r m a t e  c a r b o n y l  b a n d  a n d  th e  

a p p e a r a n c e  o f  n i t r a t e  b a n d  c o u l d  b e  a c c u r a t e l y  f o l l o w e d .  T h e
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v a l u e  o f  t h e  s e c o n d  o r d e r  r a t e  c o n s t a n t  i s  g i v e n  i n  T a b l e  11.10.

I I I .  6 C o m p e t i t i v e  r e a c t i o n  w i t h  c h l o r i d e  i o n  r e a c t i o n  o f  b e n z v l  

c h l o r o f o r m a t e  w i t h  t e t r a  n - b u t y l a m m o n i u m  c h l o r i d e .

A n  a c e t o n i t r i l e  s o l u t i o n  o f  b e n z y l  c h l o r o f o r m -
_ 3

a t e  (O. 025  m o l  d m .  ) a n d  t h e  r e a c t i o n  f l a s k  c o n t a i n i n g  t h e  t e t r a
_ 3

n - b u t y l a m m o n i u m  c h l o r i d e  (O. 05 m o l  d m  ) w e r e  p l a c e d  i n  a  

c o n s t a n t  t e m p e r a t u r e  w a t e r  b a t h  a t  2 5. 5 + 0. 1 C .  T h e ' s o l u t i o n s  

w e r e  l e f t  f o r  15 m i n u t e s  to  r e a c h  t h e  t e m p e r a t u r e  o f  t h e  b a t h .  

A f t e r  t h i s  p e r i o d  t h e  s o l u t i o n  o f  b e n z y l  c h l o r o f o r m a t e  w a s  a d d e d  

to  t h e  r e a c t i o n  f l a s k  a n d  t h e  m i x t u r e  w a s  s h a k e n .
3

S a m p l e s  (O. 5 c m  ) w e r e  r e m o v e d  a f t e r  

c o n v e n i e n t  t i m e  i n t e r v a l s  a n d  t h e  i n f r a r e d  a b s o r p t i o n  s p e c t r a  

b e t w e e n  6 5 0  -  1800  c m   ̂ r a n g e  r e c o r d e d  u s in g  ( l  m m )  c e l l s .

B y  t h i s  m e t h o d  t h e  r e a c t i o n  w a s  f o l l o w e d  a s  t h e  r a t e  of 

d i s a p p e a r a n c e  o f  b e n z y l  c h l o r o f o r m a t e .  T h e  r e s u l t s  a r e  g i v e n  

i n  T a b l e  I I .  9 .

I I I .  7 R e a c t i o n  o f  n - p r o p y l  c h l o r o f o r m a t e  a n d  t e t r a j ^ p ^ u t y l -  

a m m o n i u m  n i t r a t e  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  p v r i d i n e .

T o  a  s o l u t i o n  c o n t a i n i n g  n - p r o p y l  c h l o r o f o r m -
3 -  3

a t e  i n  a c e t o n i t r i l e  (2 0  c m  , 0 . 6 8  m o l  d m  ) w a s  a d d e d  a n

e q u i m o l a r  c o n c e n t r a t i o n  o f  t e t r a  n - b u t y l a m m o n i u m  n i t r a t e
3 3(20  c m  ) a n d  o f  p y r i d i n e  (O. 5 c m  ) .  T h e  r e a c t i o n  m i x t u r e

w a s  k e p t  a t  2 5 .  5 ° C  a n d  a  r a p i d  e v o l u t i o n  o f  c a r b o n  d io x id e

o c c u r r e d  a f t e r  a p p r o x i m a t e l y  10 m i n u t e s .  A n  a l i q u o t  w a s

t r a n s f e r r e d  t o  a n  i n f r a r e d  s a m p l e  c e l l  a f t e r  30 m i n u t e s  a n d  t h e

a b s o r p t i o n  e x a m i n e d  b e t w e e n  6 5 0  a n d  400  c m "  ^ . T h e  r e a c t i o n

w a s  l e f t  f o r  48 h o u r s  a t  t h a t  t e m p e r a t u r e  a n d  t h e n  t h e  p r o d u c t

w a s  i s o l a t e d  i n  t h e  m a n n e r  a l r e a d y  d e s c r i b e d  ( S e c t i o n  I I I .  3 . 2 ) .
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T h e  a b o v e  e x p e r i m e n t  w a s  a l s o  r e p e a t e d  

u n d e r  t h e  s a m e  c o n d i t i o n s  e x c e p t  t h a t  t h e  r e s u l t i n g  m i x t u r e  w a s  

r e f l u x e d  f o r  2 h o u r s  b e f o r e  t h e  i s o l a t i o n  p r o c e d u r e  w a s  a t t e m p t e d .

I n f r a r e d  a b s o r p t i o n  s p e c t r a  i n  a l l  c a s e s  

h a v e  b e e n  e x a m i n e d  b e f o r e  a n d  a f t e r  i s o l a t i o n  o f  t h e  p r o d u c t  

b e t w e e n  650  a n d  4 0 0 0  c m   ̂ u s i n g  m a t c h e d  0 . 5 m m  i n f r a r e d  c e l l  

e q u i p m e n t  w i t h  s o d i u m  c h l o r i d e  w in d o w s  ; t h e  o n e  c e l l  c o n t a i n i n g  

a c e t o n i t r i l e /  p y r i d i n e  m i x t u r e  a s  a  r e f e r e n c e ,  t h e  o t h e r  t h e  

s o l u t i o n  to  b e  e x a m i n e d .

T h e  a b s o r p t i o n  p e a k s  o f  p y r i d i n e  w e r e  

f o u n d  n o t  to  i n t e r f e r e  w i t h  t h e  a b s o r p t i o n  o f  t h e  r e a c t a n t s  a n d  

t h e  p r o d u c t s  i n  t h i s  e x p e r i m e n t .  T h e  v a l u e  o f  t h e  s e c o n d - o r d e r  

r a t e  c o n s t a n t  i s  g i v e n  i n  T a b l e  I I .  10.

I I I .  8 E s t i m a t i o n  o f  c a r b o n  d i o x i d e  e v o lv e d  i n  t h e  r e a c t i o n  

b e t w e e n  n - p r o p y l  c h l o r o f o r m a t e  a n d  t e t r a  n - b u t v l -  

a m m o n i u m  n i t r a t e .

I n  a  tw o  n e c k e d  f l a s k  a n  a c e t o n i t r i l e  s o l u t i o n
3 -  3

20 c m  o f  n - p r o p y l  n i t r a t e  (O. 3 4  m o l  d m  ) a n d  t e t r a  n - b u t y l ­

a m m o n i u m  n i t r a t e  (O. 3 4  m o l  d m  w a s  m a i n t a i n e d  a t  2 5 .  5 °C  

i n  a  w a t e r  b a t h .  D r y  n i t r o g e n  w a s  a l l o w e d  t o  e n t e r  t h r o u g h  o n e

n e c k  a n d  t h e  o t h e r  w a s  c o n n e c t e d  t o  a  t r a p  c o n t a i n i n g  s o d i u m
3 -  3

h y d r o x i d e  s o l u t i o n  (4 0  c m  , 0 .  20  m o l  d m  ) f o r  a n y  c a r b o n

d i o x id e  e v o l v e d .  T h e  c h l o r o f o r m a t e  w a s  a l l o w e d  to  i n t e r a c t  f o r

48 h o u r s  u n d e r  a  s lo w  f lo w  r a t e  o f  d r y  n i t r o g e n  g a s .

T h e  c a r b o n  d i o x id e  e v o l v e d  d u r i n g  t h e  r e a c t i o n

w a s  t h e n  d e t e r m i n e d  a s  s o d i u m  c a r b o n a t e  i n  t h e  s o d iu m  h y d r o x i d e

s o l u t i o n  b y  t i t r a t i o n  o f  t h e  m i x t u r e  w i t h  h y d r o c h l o r i c  a c i d  (O. 20 
-  3m o l  d m ” ) u s i n g  m e t h y l  o r a n g e  a n d  a  m i x t u r e  o f  t h y m o l  b l u e /

e r e s o l  r e d  i n d i c a t o r s  ( l 5 l ) .
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F o l l o w i n g  t h e  u s u a l  p r o d u c t  i s o l a t i o n  

p r o c e d u r e  o f  t h e  m o t h e r  l i q u i d ,  t h e  a m o u n t  o f  n - p r o p y l  n i t r a t e  

f o r m e d  w a s  o b t a i n e d .  T h e  r e s u l t s  f o r  t h e  c a r b o n  d io x id e  

e v o l v e d  a n d  t h e  n i t r a t e  f o r m e d  a r e  g i v e n  i n  S e c t i o n  II. 6
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C H A P T E R  IV

IV .  I n t r o d u c t i o n

T h e r m o d y n a m i c s  a r e  c o n c e r n e d  w i t h  h e a t  

a n d  t e m p e r a t u r e  s p e c i f i c a l l y ,  a n d  d e a l s  w i t h  t h e  l a w s  g o v e r n i n g  

t h e  c o n v e r s i o n  o f  h e a t  i n t o  o t h e r  f o r m s  of  e n e r g y  ( e . g .  m e c h a n i c a l ,  

e l e c t r i c a l  e t c . ) .  T h e r m o d y n a m i c s  h a v e  i m p o r t a n t  a p p l i c a t i o n s  i n  

c h e m i s t r y ,  p h y s i c s ,  b i o l o g y  ( 152 ), a n d  e n g i n e e r i n g .  A n  

i m p o r t a n t  c h a r a c t e r i s t i c  o f  t h e r m o d y n a m i c s  i s  t h a t  i t  p e r m i t s  

t h e  d e r i v a t i o n  o f  r e l a t i o n s h i p s  b e t w e e n  d i f f e r e n t  l a w s  o f  n a t u r e .

I t  i s  a l s o  a  p h e n o m e n o l o g i c a l  t h e o r y ,  c o n c e r n i n g  m a c r o s c o p i c  

q u a n t i t i e s  s u c h  a s  p r e s s u r e ,  t e m p e r a t u r e ,  o r  v o l u m e ,  a n d  

c a n  b e  u s e d  a l s o  a s  a  g u i d e  i n  t h e  d e v e l o p m e n t  o f  : m i  c r o s c o p i c  

t h e o r i e s .

IV .  1 T h e r m o d y n a m i c s  a n d  t h e r m o c h e m i s t r y

T h e  t h e r m o d y n a m i c  a p p r o a c h  t o  v a r i o u s  

p r o b l e m s  i n  t h e  f i e l d  o f  c h e m i c a l  r e a c t i o n  o f  o r g a n i c  ( 153)  

o r g a n o m e t a l l i c ( ^  5 4 ) t r a n s i t i o n  m etal(155) a n d  i n o r g a n i c  c o m p o u n d s  

h a v e  b e e n  d i s c u s s e d ;  t h e  m o s t  i m p o r t a n t  r e v i e w l o f  t h i s  s u b j e c t  

c a n  b e  f o u n d  i n  t h e  B u l l e t i n  o f  T h e r m o d y n a m i c s  a n d  T h e r m o ­

c h e m i s t r y  (.1.56).

A  s p e c i f i c  a p p l i c a t i o n  o f  t h e r m o d y n a m i c s  i n  

t h e r m o c h e m i s t r y  i s  a  s t u d y  o f  h e a t  c h a n g e s ,  a b s o r b e d  o r  g i v e n  

o u t ,  i n  c h e m i c a l  r e a c t i o n s  a n d  t h e  r e l a t i o n s h i p s  b e t w e e n  t h e m .

T h e  s u b j e c t  h a s  g r e a t  i m m e d i a t e  p r a c t i c a l  i m p o r t a n c e .  T h e r m o ­

c h e m i s t r y  a l s o  p r o v i d e s  t h e  d a t a  f r o m  w h i c h  t h e  r e l a t i v e  e n e r g y  

o r  e n t h a l p y  c o n t e n t s  o f  c h e m i c a l  c o m p o u n d s  c a n  b e  d e d u c e d .

T h i s  a s p e c t  i m p l i e s  t h a t  t h e r m o c h e m i s t r y  i s  b a s i c  t o  t h e  s t u d y  

o f  c h e m i c a l  b o n d i n g ,  a n d  a l s o  p r o v i d e s  d a t a  n e c e s s a r y  f o r  t h e  

t h e r m o d y n a m i c  s t u d y  o f  c h e m i c a l  e q u i l i b r i a .
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S i n c e  t h e r e  a r e  v a r i o u s  t y p e s  o f  c h e m i c a l  

r e a c t i o n s  w h i c h  m a y  t a k e  p l a c e  i n  t h e  g a s e o u s  s t a t e ,  o r  i n  

s o l u t i o n ,  o r  i n v o l v e  s o l i d s ,  t h e  d e f i n i t i o n  o f  t h e  h e a t  o f  r e a c t i o n  

m u s t  b e  q u i t e  c l e a r .  R e a c t i o n s  c a n  t a k e  p l a c e  a t  c o n s t a n t  

v o l u m e  o r  c o n s t a n t  p r e s s u r e  a n d  t h e  r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  t h e s e  

w i l l  b e  c o n s i d e r e d .

IV .  2.  T e c h n i q u e s  o f  m e a s u r e m e n t s .

E n e r g y  c h a n g e s  f e a t u r e  i n  a l l  c h e m i c a l  

a n d  p h y s i c a l  p r o c e s s e s .  C a l o r i m e t r y  i s  u s e d  f o r  t h e  

m e a s u r e m e n t  o f  t h e  c h a n g e s  i n  t h e r m a l  e n e r g y  c o n t e n t  i n  

c h e m i c a l  p r o c e s s e s ,  w h i c h  a r e  a c c o m p a n i e d  b y  c h a n g i n g  t h e  

s y s t e m  f r o m  o n e  s t a t e  t o  a n o t h e r  u n d e r  s p e c i f i e d  c o n d i t i o n s .  

C a r e f u l  c o n s i d e r a t i o n  m u s t  t h e r e f o r e  b e  t a k e n  i n  d e f i n i n g  t h e  

i n i t i a l  a n d  f i n a l  s t a t e s .  H o w e v e r ,  t h i s  i n t r o d u c t i o n  i s  

c o n f i n e d  t o  t h a t  a r e a  o f  t e c h n i q u e s  o f  m e a s u r e m e n t  w h i c h  d e a l  

w i t h  t h e  e n t h a l p y  o f  f o r m a t i o n  a n d  u p o n  w h i c h  t h e  w o r k  d e s c r i b e d  

i n  t h i s  t h e s i s  w a s  m a i n l y  b a s e d .  T h e  m o s t  w i d e l y  c a l o r i m e t r i c  

m e t h o d  u s e d  i n  d e t e r m i n i n g  e n t h a l p i e s  o f  f o r m a t i o n  o f  o r g a n i c  

c o m p o u n d s  i s  b y  m e a s u r i n g  t h e  e n t h a l p y  o f  c o m b u s t i o n ,  b y  s t a t i c -  

b o m b  c a l o r i m e t r y ,  f o r  c o m p o u n d s  c o n t a i n i n g  C ,  H,  O,  N,  a n d  

b y  r o t a t i n g - b o m b  c a l o r i m e t r y  f o r  c o m p o u n d s  c o n t a i n i n g  s u l p h u r ,  

h a l o g e n  a n d  f o r  o r g a n o m e t a l l i c  c o m p o u n d s .  A  r e v i e w  o f  t h e  

l i t e r a t u r e  c o n c e r n i n g  t h e  u s e  o f  t h e s e  m e t h o d s  f o r  m e a s u r e m e n t  

o f  t h e  h e a t  c h a n g e  h a s  b e e n  m a d e  ( 1 57 a n d  158) .

. A n y  o t h e r  m e t h o d  of  d e t e r m i n i n g  t h e  e n t h a l p y  

o f  f o r m a t i o n  i s  r e a c t i o n  c a l o r i m e t r y ,  w h i c h  i s  c o n s i d e r e d  t o  b e  

a p p l i c a b l e  t o  t h e  m e a s u r e m e n t  o f  h e a t s  o f  r e a c t i o n  o t h e r  t h a n  

c o m b u s t i o n  r e a c t i o n s .
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I V , 3 R e a c t i o n  c a l o r i m e t r y

R e a c t i o n  c a l o r i m e t r y  i n  s o l u t i o n  i s  

r e l a t i v e l y  s t r a i g h t f o r w a r d  i f  t h e  r e a c t i o n  i s  w e l l  d e f i n e d ,  

c o m p l e t e  w i t h i n  a  f e w  m i n u t e s  a n d  t h e r e  i s  no i n t e r f e r e n c e  f r o m  

s i d e  r e a c t i o n s .  V a r i a b l e s  s u c h  a s  t e m p e r a t u r e ,  c o n c e n t r a t i o n  

a n d  c a t a l y s t  m u s t  be  c h o s e n .

T h e  m o s t  c o m m o n  t y p e s  of  r e a c t i o n  

s t u d i e d  c a l o r i m e t r i c  a l l y  m a y  be  c l a s s i f i e d  a s  h y d r o g e n a t i o n ,  

h a l o g é n a t i o n ,  h y d r o l y s i s  a n d  p o l y m e r i z a t i o n .  In  t h i s  m e t h o d  

o f  r e a c t i o n  c a l o r i m e t r y  c a l i b r a t i o n  m u s t  be  m a d e .  T h e  

e l e c t r i c a l  m e t h o d  i s  t h e  p r e f e r r e d  c a l i b r a t i o n  m e t h o d  f o r  

r e a c t i o n  c a l o r i m e t e r s ,  a n d  i s  i n t e r n a t i o n a l l y  r e c o g n i z e d .

T h e  e n t h a l p y  c h a n g e  f o r  t h e  r e a c t i o n

T r i s . *  + H C l ,  , ----------  T r i s . H C l ,  .
(c)  (g) (c)

w a s  d e r i v e d  (i) f r o m  r e a c t i o n  c a l o r i m e t r y  u s i n g  th e  L K B

r e a c t i o n  c a l o r i m e t e r  b y  m e a s u r i n g  t h e  e n t h a l p i e s  of  s o l u t i o n

of  T r i s .  a n d  T r i s . H C l  . i n  a q u e o u s  H C l ,  a n d  (ii)  f r o m

r o t a t i n g - b o m b  c a l o r i m e t r y  o f  T r i s ,  , a n d  T r i s .  H C l ,  , (159) .
(c)  (c)

T h e  r e s u l t s  f r o m  t h e  t w o  m e t h o d s ,

(i) v i z ,  - 2 9 .  96  X  4 .  + 0.  01 a n d

-1
( i i )  v i z ,  - 3 0 .  2 9  X 4 .  0. 4 6  k  J  m o l  ,

a g r e e  w i t h i n  t h e  l i m i t s  o f  e x p e r i m e n t a l  e r r o r .  I r v i n g  a n d  

W a d s b  (66)  p r o p o s e d  t h e  e n t h a l p y  o f  s o l u t i o n  of  Tris .^^^ i n  0. 1 m o l  

d m ^  H C l  a s  a  s u i t a b l e  t e s t  r e a c t i o n  f o r  s o l u t i o n  c a l o r i m e t r y .

T h e  t h e r m o d y n a m i c  a n d  t h e r m o c h e m i s t r y  

d a t a  c o n c e r n i n g  m a n y  c h e m i c a l  c o m p o u n d s  h a v e  b e e n  r e p o r t e d  

( 160 ) .  N e v e r t h e l e s s ,  t h e  e n t h a l p i e s  o f  f o r m a t i o n  o f  n - p r o p y l  

a n d  b e n z y l  c h l o r o f o r m â t e s  a r e  n o t  a v a i l a b l e  i n  t h e  l i t e r a t u r e .

T r i s -  (hy d r  o x y  m e  t h y  1 ) - m e  t h y l a m i n e  ( T H A M ) .
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I V . 4 E n t h a l p y  o f  f o r m a t i o n

D e t e r m i n a t i o n s  o f  t h e  e n t h a l p y  o f  f o r m a t i o n  

o f  o t h e r  o r g a n o c h l o r i n e ,  o r  i n  g e n e r a l  o r g a n o  h a l o g e n  c o m p o u n d s  

h a v e  b e e n  a t t e m p t e d  ( e .  g .  p h o s g e n e  a n d  a c y l  h a l i d e s ) .

T h e  e n t h a l p y  o f  f o r m a t i o n  o f  g a s e o u s  p h o s g e n e  

b y  c a l o r i m e t r i c  s t u d y  o f  t h e  a l k a l i n e  h y d r o l y s i s  r e a c t i o n  h a s  b e e n  

m a d e  b y  D a v i e s  a n d  P r i t c h a r d  ( 1,61).

AH® = - 2 2 0 .  12 + 0.  23 k J  m o l ” ^
I ___________  —________

w h i c h  i s  m u c h  c l o s e r  t o  t h a t  o b t a i n e d  f r o m  e q u i l i b r i u m  m e a s u r e ­

m e n t s  (16 0 ) , t h a n  a n y  o t h e r  p r e v i o u s  c a l o r i m e t r i c  s t u d y

AH®^ = - 2 1 9 .  12 + 0.  20 k J  m o l ” ^

E n t h a l p i e s  o f  f o r m a t i o n  d a t a  of  a c y l  h a l i d e s  

i n  t h e  g a s e o u s  s t a t e  a r e  a v a i l a b l e .  T h e s e  d a t a  h a v e  b e e n  u s e d  

t o  d e t e r m i n e  o t h e r  q u a n t i t i e s  s u c h  a s  t h e  e n t h a l p y  o f  f o r m a t i o n  

o f  a c y l  r a d i c a l  ( R C O  ), C - X  b o n d  d i s s o c i a t i o n  e n e r g y  a n d  C O  

d o u b l e  b o n d  e n e r g y .

I t  i s  c o n v e n i e n t , b e f o r e  i l l u s t r a t i n g  t h e  r e s u l t s  

o b t a i n e d  f o r  t h e  b o n d  s t r e n g t h  o f  a c y l  h a l i d e s ,  t o  g i v e  a  b r i e f  

d e f i n i t i o n  a n d  a  r e v i e w  of  t h e  i m p o r t a n c e  o f  b o n d  s t r e n g t h s .

I V .  5 T h e  b o n d  e n e r g i e s  a n d  t h e  b o n d  s t r e n g t h s .

I t  i s  a  g r e a t  h e l p  i n  u n d e r s t a n d i n g  s o m e  

a s p e c t s  o f  c h e m i c a l  r e a c t i o n s  a n d  c o m p o u n d s  t o  h a v e  s o m e  i d e a  

o f  t h e  e n e r g i e s  o f  t h e  c h e m i c a l  b o n d s .

T h e  s t r u c t u r a l  f o r m u l a  o f  a  m o l e c u l e  m a y  b e  

l o o k e d  a t  i n  s e v e r a l  w a y s ,  s u c h  a s  a n  i n d i c a t i o n  o f  t h e  c h e m i c a l  

r e a c t i v i t y ,  o r  a s  a  r e p r e s e n t a t i o n  o f  t h e  p h y s i c a l  p r o p e r t i e s  o f  t h e  

c o m p o u n d .  T h e  t r e a t m e n t  o f  m o l e c u l e s  i n  t e r m s  o f  b o n d s  

i m p l i e s  t h e  e x i s t e n c e  o f  p r o p e r t i e s  w h i c h  c a n  b e  a s s o c i a t e d  w i t h  

t h e s e  b o n d s ,  s u c h  a s  b o n d  l e n g t h  a n d  b o n d  s t r e n g t h .
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R e g a r d i n g  t h e  c h e m i c a l  r e a c t i v i t y ,  t h e  b o n d  

s t r e n g t h  d e t e r m i n e s  h o w  m u c h  e n e r g y  i s  r e q u i r e d  t o  b r e a k  t h e  b o n d ;  

t h e  b o n d  d i s s o c i a t i o n  e n e r g y  i s  a  m e a s u r e  o f  b o n d  s t r e n g t h ;

R e g a r d i n g  t h e  p h y s i c a l  p r o p e r t i e s  of  t h e  c o m p o u n d ,  t h e  b o n d  s t r e n g t h  

a s  a  b o n d  e n e r g y  t e r m  i s  c h a r a c t e r i s t i c  o f  e a c h  b o n d ,  w h i c h  w h e n  

s u m m e d  o v e r  a l l  t h e  b o n d s  i n  t h e  m o l e c u l e  g i v e s  t h e  h e a t  of  

f o r m a t i o n  f r o m  t h e  g a s e o u s  e l e m e n t s .

F r o m  t h e  h e a t  o f  f o r m a t i o n  o f  g a s e o u s  a c e t y l  c h l o r i d e  - ( 1 6 1 2 ,  3 a n d  

4 )  t h e  C - X  b o n d  d i s s o c i a t i o n  e n e r g y  w a s  . c a l c u l a t e d  f r o m  t h e  f o l l o w i n g  

r e a c t i o n s :

( C H ^ C O X )   2C + 3 / 2  + i

2 C +  3 / 2  H  + i  O    ( C H  C O  )
Ù L 3 g

( C H , C O X )  ---------------— ( C H , C O  ) + ( X )
3 g 3 g g

T h e  r e s u l t  o b t a i n e d  f o r  D^, i s  3 1 8 . 8 2  k J  m o l   ̂ . A  s i m i l a r

c a l c u l a t i o n  f o r  g a s e o u s  b e n z o y l  h a l i d e s  ' (164)  g a v e  a  - s l i g h t l y
_ 2

d i f f e r e n t  r e s u l t ,  v i z . 3 0 5 . 4 3  k J  m o l  . T h e r e  i s  g o o d

a g r e e m e n t  b e t w e e n  t h e s e  r e s u l t s  a n d  t h e  b o n d  e n e r g y  t e r m s  f o r  

C - C l  b o n d s  d i s c u s s e d  b y  C o t t r e l l  ( 165) .  A l s o  t h e  C - C l  b o n d  

d i s s o c i a t i o n  e n e r g y  of  b e n z o y l  c h l o r i d e  h a s  b e e n  m e a s u r e d  b y  

t h e  k i n e t i c  m e t h o d (166) g i v i n g  3 0 7 .  94  k J  m o l  , i n  g o o d  a g r e e m e n t  

w i t h  t h a t  o b t a i n e d  f r o m  t h e  h e a t s  o f  f o r m a t i o n .  .

U s i n g  t h e  h e a t s  o f  f o r m a t i o n  o f  c a r b o n y l  a n d  

a c e t y l  h a l i d e s  a n d  t h e  b o n d  e n e r g y  t e r m s  f o r  C - C ,  C - H  a n d  C - X  

s i n g l e  b o n d s ,  t h e  v a l u e  o f  C = 0  d o u b l e  b o n d  e n e r g y  w a s  f o u n d  t o  b e  

79 4 .  96  k J  m o l ”  ̂; t h e  C O  b o n d  i s  h e n c e  s t r o n g .  R e s u l t s  o b t a i n e d

f r o m  s o l u t i o n  c a l o r i m e t r y  o f  c h l o r o f o r m â t e s  u s e d  i n  d e t e r m i n i n g
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t h e  e n t h a l p y  o f  f o r m a t i o n  o f  c h l o r o f o r m â t e s  i n  t h e  l i q u i d  s t a t e  

S e e :  s e c t i o n  V .  2 .

I n  o r d e r  t o  m e a s u r e  t h e  b o n d  e n e r g i e s  o f  

t h e s e  c o m p o u n d s  t h e  e n t h a l p i e s  o f  v a p o r i z a t i o n  o f  n - p r o p y l  

a n d  b e n z y l  c h l o r o f o r m â t e s  h a v e  b e e n  m e a s u r e d .  T h e s e  

e n t h a l p i e s  o f  v a p o r i z a t i o n  h a v e  b e e n  u s e d  f o r  t h e  d e t e r m i n a t i o n  

o f  t h e  e n t h a l p i e s  o f  f o r m a t i o n  o f  t h e  n - p r o p y l  a n d  b e n z y l  c h l o r o ­

f o r m â t e s  i n  t h e  g a s e o u s  s t a t e  ( s e e  S e c t i o n  V.  3 a n d  4) .

I V . 6 E n t h a l p i e s  o f  v a p o r i z a t i o n ,  i m p o r t a n c e  a n d  m e a s u r e m e n t s .

A s  w e  h a v e  s e e n ,  r e a c t i o n  t h e r m o c h e m i s t r y  

i s  p a r t i c u l a r l y  i m p o r t a n t  i n  d e t e r m i n i n g  the  e n t h a l p y  o f  f o r m a t i o n  

of  o r g a n i c  c o m p o u n d s  c o n t a i n i n g  e l e m e n t s  i n  a d d i t i o n  to  C ,  H  a n d  O. 

E a r l i e r  w o r k  of  t h i s  r e a c t i o n  t h e r m o c h e m i s t r y  w a s  c o n c e r n e d  

to  e s t a b l i s h  e n t h a l p i e s  of  f o r m a t i o n  o f  c h l o r i n e  - c o n t a i n i n g  

o r g a n i c  c o m p o u n d s  b y  m e a s u r i n g  e n t h a l p i e s  of  h y d r o l y s i s  

( 167  , 168  , a n d  169  )•

F o r  d i s c u s s i o n  o f  e n e r g y  t e r m  i t  i s  n e c e s s a r y  

to  r e f e r  to  t h e  g a s  s t a t e .  T h e r e f o r e ,  f o r  s u b s t a n c e s  w h o s e  

s t a n d a r d  e n t h a l p i e s  o f  f o r m a t i o n  i n  t h e  l i q u i d  s t a t e  a r e  a v a i l a b l e ,  

t h e  s t a n d a r d  e n t h a l p i e s  of  v a p o r i z a t i o n  a t  t h e  a p p r o p r i a t e  

t e m p e r a t u r e  a r e  r e q u i r e d .

A H ^  ( i d e a l  g a s )  =  A H ^  + AH®

F o r  t h o s e  c o m p o u n d s  w h o s e  s t a n d a r d  e n t h a l p i e s  

of f o r m a t i o n  i n  t h e  s o l i d  s t a t e  (A H ^  (c))  . a re  k n o w n ,  s t a n d a r d

e n t h a l p i e s  of  s u b l i m a t i o n  (A H ^  , ) a r e  r e q u i r e d .
s u b

AH® ( i d e a l  g a s )  =  AH® (c)  + AH® ^
1 1 s u b

E n t h a l p i e s  o f  v a p o r i z a t i o n  a r e  u s u a l l y  

o b t a i n e d  e i t h e r  b y  c a l c u l a t i o n  f r o m  t h e  c h a n g e  o f  v a p o u r  p r e s s u r e  

w i t h  t e m p e r a t u r e ,  o r  b y  d i r e c t  c a l o r i m e t r i c  m e t h o d s .
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S o m e  e m p i r i c a l  r e l a t i o n s h i p s  a r e  a l s o  a v a i l a b l e .

I V .  6 . 1 .  M e t h o d  of e s t i m a t i o n  of  A H  . — ^

O n e  of  t h e  m a n y  m e t h o d s  p r o p o s e d  f o r  t h e  '

e s t i m a t i o n  of  t h e  e n t h a l p y  o f  v a p o r i z a t i o n ,  i s  t h a t  of  T r o u t o n  ( 1 7 0  ).

A H  =  21 T b p  ( T r o n t o n ' s  e q u a t i o n )

- 1
w h e r e  A H  i s  t h e  e n t h a l p y  o f  v a p o r i z a t i o n  i n  c a l  m o l  a n d  T b p  i s  

t h e  b o i l i n g  p o i n t  (®K). I t  h a s  b e e n  f o u n d  t h a t  t h e  r a t i o  (AH / 

i s  n o t  e x a c t ,  i n c r e a s i n g  w i t h  i n c r e a s i n g  t h e  b o i l i n g  p o i n t .

S e v e r a l  m o d i f i c a t i o n s  of  T r o u t o n ' s  e q u a t i o n  h a v e  b e e n  p r o p o s e d  

a n d  t e s t e d  o v e r  w i d e  r a n g e s  of  b o i l i n g  p o i n t .  A n  e q u a t i o n  p r o p o s e d  

b y  N e r s t  ( 1 7 0  )

A H  =  T b p  (17 + 0.  O i l  T b p )

a n d  B i n g h a m  ( 1 7 0  ) i n  w h i c h

A H ^  =  T b p  ( 9 . 5  l o g  T b p  - 0. 007  T b p ) .

h a v e  r e s u l t e d  i n  h i g h  v a l u e s  of  A H  a t  t h e  h i g h e r  

b o i l i n g  p o i n t  ( 1 7 2  ).

K i s t i a k o w s k y  ( 1 7 1  ) d e d u c e d  a n  e q u a t i o n  f r o m  

t h e  t h i r d  l a w  of  t h e r m o d y n a m i c s :

A H ^ =  Tbp (8.  75 + 4 . 5 7  l o g  T b p )

T h i s  e q u a t i o n  a g r e e s  w i t h  t h e  e n t i r e  r a n g e  o f  e x p e r i m e n t a l l y  

o b s e r v e d  v a l u e s  w i t h  h i g h  a c c u r a c y .

T h e  a b o v e  e q u a t i o n s  h a v e  b e e n  u s e d  to  e s t i m a t e  

v a l u e s  o f  t h e  e n t h a l p i e s  of  v a p o r i z a t i o n  (AH^)  a t  t h e  b o i l i n g  p o i n t .

I n  o r d e r  to  m e a s u r e  t h e  v a l u e s  o f  A H ^  a t  a n y  g i v e n  t e m p e r a t u r e

W a t s o n  ( 172  ) p r o p o s e d  t h e  f o l l o w i n g  e x p r e s s i o n

0 38
A H  /  A H  =  (1 -  T r  /  I -  T r  )

VI V2 1 2
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w h e r e  a n d  a r e  t h e  r e d u c e d  t e m p e r a t u r e  c o r r e s p o n d i n g  to

T i  a n d  T ^ .

M e i s s n e r  a n d  R e d d i n g  ( 1 7 3  ) p r o p o s e d  

e q u a t i o n s  f o r  t h e  e s t i m a t i o n  o f  t h e  c r i t i c a l  t e m p e r a t u r e  ( T c ) .

T c  =  1. 70 T b p  - 2 . 0  

w h e r e  T b p  -^^ 235°K .

T c  =  1.  027 T b p  + 159  

w h e r e  T b p ^  2 3 5 ° K

I V . 6 .  2 C a l o r i m e t r i c  m e t h o d s

R e g a r d i n g  t h e  d i r e c t  c a l o r i m e t r i c  m e t h o d s  f o r  

m e a s u r e m e n t  o f  t h e  e n t h a l p y  o f  v a p o r i z a t i o n ,  s e v e r a l  t y p e s  o f  t h e  

v a p o r i z a t i o n  c a l o r i m e t e r s  h a v e  b e e n  d e s c r i b e d  i n  t h e  l i t e r a t u r e  

T h e a e  i n c l u d e :  ■

i) O s b o r n e  a n d  G i n n i n g  c a l o r i m e t e r  ( 1 7 4  ) ,

u s e d  to  o b t a i n  A H  v a l u e s  f o r  a b o u t  50  h y d r o c a r b o n s .  T h e
V

o b s e r v e d  v a l u e s  a r e  c o n f i r m e d  b y  t h e  r e s u l t s  o f  o t h e r  c a l o r i m e t r i c

d e t e r m i n a t i o n s .  A s  a n  e x a m p l e ,  t h e  A H  o f  n - h e x a n e  h a s  b e e n
^  . 1

m e a s u r e d  b y  D o u s l i n  ( .175 ), v i z  A H ^ ( 2 9 8 .  15 K)  =  3 1 .  55  k J  r n o l  ,

w h i c h  i s  i n  e x c e l l e n t  a g r e e m e n t  w i t h  t h a t  d e r i v e d  f r o m  v a p o u r
-1p r e s s u r e  m e a s u r e m e n t s  ( 176  ), v i z  A H  =  3 1 . 5 5  k J  m o l

i i )  T h e  W a d s o  c a l o r i m e t e r  ( 177  a n d  178  )

w h i c h  i s  v e r y  e f f e c t i v e  f o r  u s e  w i t h  s m a l l  q u a n t i t i e s  o f  l i q u i d s  

(100  m g )  h a v i n g  v a p o u r  p r e s s u r e s  b e t w e e n  0. 1 a n d  27 .  0 k P a  a t

2 5 ° C .  T h e  r e s u l t s  o b t a i n e d  f o r  w a t e r ,  v i z . ,  A H  (2 9 8 .  15 K) =
_ 2 ^

1 0 . 5 2  k J  m o l  c o m p a r e s  w e l l  w i t h  t h e  r e s u l t  o b t a i n e d  b y

O s b o r n e  a n d  G i n n i n g ,  v i z .

- 1
A H  ( 2 9 8 . 1 5  K ) =  1 0 . 5 1  k J  m o l  .

V  —

A r n e t t  ( 179  ) r e p o r t e d  a  s i m p l e  c a l o r i m e t e r
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f o r  d e t e r m i n i n g  a c c u r a t e  e n t h a l p y  of  v a p o r i z a t i o n  d a ta .  AH . T h e

p r i n c i p l e  a n d  d e s c r i p t i o n  a r e  g i v e n  e l s e w h e r e  ( 179 a n d  180

T h i s  c a l o r i m e t e r  h a s  b e e n  u s e d  to  m e a s u r e  A H  f o r  m a n y  c o m p o u n d s

a t  2 5 ° C .  T h e  r e s u l t  o b t a i n e d  f o r  C H _ O H  v i z .  , A H  =  3 7 .  28 k  J  m o l
3 V ---------------

i s  i n  e x c e l l e n t  a g r e e m e n t  w i t h  t h a t  o b t a i n e d  b y  W a d s b  ( 181 ),
-1

v i z . ,  A H  =  3 7 . 2 8  k J  m o l

I t  i s  i n t e r e s t i n g  to  k n o w  t h a t  A r n e t t  ( I 79  ) 

h a s  u s e d  h i s  c a l o r i m e t e r  to  d e t e r m i n e  A H  a t  t e m p e r a t u r e s  h i g h e r
V

t h a n  2 5 ° C ; r e s u l t s  o b t a i n e d  f o r  ( C H ^ ) ^ C O H  v i z . ,  A H ^  ( 5 0 ° C )  =

4 3 . 2 6  k  J  m o l  ; s i m i l a r  r e s u l t s  w e r e  o b t a i n e d  b y  B e v n o n  a n d  M c K e t t a  (182)

v i z . ,  A H  (50 C) =  4 3 . 3 7  k J  m o l
V ___________

I V . 6 .  3 . C a l c u l a t i o n s  f r o m  t h e  v a r i a t i o n  o f  t h e  v a p o u r  p r e s s u r e  

w i t h  t e m p e r a t u r e .

T h e  c h a n g e  w i t h  t e m p e r a t u r e  of  t h e  v a p o u r  

p r e s s u r e ,  P ,  i s  r e l a t e d  to  A H  b y  t h e  C l a p e y r o n  e x p r e s s i o n  ( 1 9  7 )

 =  -  A H  /  R  A Z

w h e r e  P  i s  t h e  v a p o u r  p r e s s u r e  a t  t e m p e r a t u r e  T ,  R  i s  t h e

g a s  c o n s t a n t ,  A H ^  i s  t h e  e n t h a l p y  of  v a p o r i z a t i o n  a n d  A Z ^ =  P

(V - V  ) / R T ; w h e r e  V a n d  V a r e  t h e  m o l a r  v o l u m e s  o f  t h e
v a p  - l i q  v a p  l i q

v a p o u r  a n d  l i q u i d  r e s p e c t i v e l y .  T h e  l i q u i d  v o l u m e  V^^^ c a n  

b e  n e g l e c t e d  c o m p a r e d  w i t h  t h e  v a p o u r  v o l u m e  V ( fo r  l i q u i d - 

v a p o u r  e q u i l i b r i a )  a t  t e m p e r a t u r e s  b e l o w  t h e  c r i t i c a l  t e m p e r a t u r e .  

T h e  i n t e g r a t e d  f o r m  of  C l a p e y r o n  e q u a t i o n  c a n  be  w r i t t e n  a s  

f o l l o w s :
In  p  =  -  + c o n s t .

T h e  p r e c e d i n g  d e r i v a t i o n  i n d i c a t e s  t h a t  a  p l o t  o f  In  P  v s .  1 / T  

s h o u l d  g i v e  a  s t r a i g h t  l i n e ,  a n d  t h a t  t h e  s l o p e  of  s u c h  a  l i n e  i s  

to  b e  i d e n t i f i e d  w i t h  - A H  / R .
V
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D i f f e r e n t  m e t h o d s  f o r  m e a s u r i n g  t h e  v a p o u r  

p r e s s u r e  a r e  a v a i l a b l e  (184 a n d  185),* t h e s e  m e t h o d s  h a v e  b e e n  

a p p l i e d  o v e r  t e m p e r a t u r e  a n d  p r e s s u r e  r a n g e s  a s  w i d e  a s  

p o s s i b l e  a n d  o v e r  t h e  l a r g e s t  p o s s i b l e  n u m b e r  o f  c o m p o u n d s .  

U s i n g  t h e s e  v a l u e s  o f  t h e  v a p o u r  p r e s s u r e s , t h e  e n t h a l p i e s  o f  

v a p o r i z a t i o n  c a n  b e  d e r i v e d  b y  a p p l y i n g  C l a p e y r o n  e q u a t i o n .

No v a p o u r  p r e s s u r e  d a t a  f o r  n - p r o p y l  a n d  b e n z y l  c h l o r o f o r m â t e s  

a r e  a v a i l a b l e  i n  t h e  l i t e r a t u r e .
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C H A P T E R  V .

T h e r m o d y n a m i c s  R e s u l t s  a n d  D i s c u s s i o n s

V , 1. S o l u t i o n  C a l o r i m e t r y

T h e  s t a n d a r d  e n t h a l p i e s  of  f o r m a t i o n  f o r

n - p r o p y l  a n d  b e n z y l  c h l o r o f o r m â t e s  r e p o r t e d  i n  t h i s  s e c t i o n

w e r e  d e r i v e d  f r o m  e x p e r i m e n t a l l y  d e t e r m i n e d  e n t h a l p i e s  of

a q u e o u s  h y d r o l y s i s  o f  n - p r o p y l  a n d  b e n z y l  c h l o r o f o r m â t e s

a n d  a p p r o p r i a t e  a n c i l l a r y  d a t a .  T h e  L K B - 8 7 0 0  p r e c i s i o n

c a l o r i m e t r i c  s y s t e m  w a s  u s e d  f o r  t h e s e  m e a s u r e m e n t s .

E l e c t r i c a l  c a l i b r a t i o n ,  p e r f o r m e d  a f t e r  e a c h  e n t h a l p y  of

r e a c t i o n  o r  s o l u t i o n  m e a s u r e m e n t ,  w a s  u s e d  t o  d e t e r m i n e

t h e  m e a n  e n e r g y  e q u i v a l e n t  o f  t h e  c a l o r i m e t r i c  s y s t e m .

T h e  r e a c t i o n  c h o s e n  f o r  t h e s e  c a l o r i m e t r i c

s t u d i e s  w a s  t h e  h y d r o l y s i s  o f  n - p r o p y l  a n d  b e n z y l  c h l o r o f o r m -  
-3

a t e s  i n  1 m o l  d m  s o d i u m  h y d r o x i d e  s o l u t i o n  a t  2 9 8 .  15 K .

T h e s e  r e a c t i o n s  a r e  r a p i d  a n d  h a v e  w e l l - e s t a b l i s h e d  p r o d u c t s  

( s e e :  s e c t i o n  1 .4 ) .  H o w e v e r ,  i t  w a s  f o u n d  d u r i n g  p r e l i m i n a r y  

e x p e r i m e n t s  t h a t  t h e  r a t e s  o f  t h e s e  r e a c t i o n s  w e r e  t o o  low  to  be  

o f  u s e  f o r  d i r e c t  c a l o r i m e t r i c  m e a s u r e m e n t .

A m a j o r  r e a s o n  f o r  t h e  i n a b i l i t y  to  o b s e r v e  

r e a c t i o n  c o m p l e t i o n  w i t h i n  a n  a c c e p t a b l e  t i m e - p e r i o d  i s  t h e  l o w  

s o l u b i l i t y  o f  n - p r o p y l  a n d  b e n z y l  c h l o r o f o r m â t e s  i n  a q u e o u s  

s o l u t i o n ;  i n  a d d i t i o n ,  t h e  r e l a t i v e l y  h i g h  d e n s i t i e s  ( 1 . 0 9  a n d  

1 . 2 0  g c m ^  r e s p e c t i v e l y  a t  2 0 ° C )  f o r  n - p r o p y l  a n d  b e n z y l  

c h l o r o f o r m â t e s  r e n d e r  l e s s  e f f i c i e n t  t h e  s t i r r i n g  i n  t h e  c a l o r i ­

m e t e r  v e s s e l .  T h i s  p r o b l e m  w a s  o v e r c o m e  b y  p r e - d i s s o l v i n g  

a  k n o w n  q u a n t i t y  of  c h l o r o f o r m a t e  e s t e r  i n  1 , 4  d i o x a n ,  to  e n s u r e  

r a p i d  d i s s o l u t i o n .  T h i s  a q u e o u s  d i o x a n  s o l u t i o n  c o n t a i n e d  i n  

a  s e a l e d  g l a s s  a m p o u l e ,  w a s  i n t r o d u c e d  i n t o  a  c a l o r i m e t r i c  

l i q u i d  i n  t h e  n o r m a l  m a n n e r .
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P r o d u c t s  of  t h e  m a i n  r e a c t i o n  c a n  be  s i m p l y  d e s c r i b e d  by  

( e q u a t i o n  1 )

[ R O C O C l .  X C ^ H g O ^ ]  + (y + 3)

[ R O H  + N a C l  + N a ^ C O ,  + H O  + x  C H „ 0 ^  + y  N a O H  1
2 3  2 4 8 2  a q

( 1 )

(R =  n - C ^ H . ^ - a n d  p h C H ^ -  )

T h e  t i m e  of  a m p o u l e - b r e a k i n g  h a s  b e e n  

c o n s i d e r e d  to  be  n e g l i g i b l e .  T h e  e r r o r  l i m i t s  a s s i g n e d  to  the  

e x p e r i m e n t a l  a n d  d e r i v e d  r e s u l t s  a n d  a n c i l l a r y  d a t a  a r e  

d i s c u s s e d  i n  A p p e n d i x  11.

No s t a n d a r d  e n t h a l p y  of  f o r m a t i o n  d a t a  f o r  t h e  

n - p r o p y l  a n d  b e n z y l  c h l o r o f o r m a t e  c o m p o u n d  a r e  r e p o r t e d  

i n  t h e  l i t e r a t u r e .



125.

V . 2  E x p e r i m e n t a l  R e s u l t s  o f  S o l u t i o n  C a l o r i m e t r y .

V .  2. 1. n - P r o p y l  C h l o r o f o r m a t e .

D e t a i l s  o f  f i v e  m e a s u r e m e n t s  o f  t h e  e n t h a l p y

c h a n g e  o f  a l k a l i n e  h y d r o l y s i s  of  n - p r o p y l  c h l o r o f o r m a t e  i n
_ 2

s o d i u m  h y d r o x i d e  ( l  m o l  d m  ) s o l u t i o n  a r e  g i v e n  i n  T a b l e  V .  1.

w h e r e  i s  t h e  q u a n t i t y  o f  h e a t  p r o d u c e d  d u r i n g  t h e  i s o t h e r m a l

r e a c t i o n ,  a n d  n^ a n d  n ^  a r e  t h e  m o l e  r a t i o s  o f  w a t e r  t o  n - p r o p y l

c h l o r o f o r m a t e  a n d  1, 4 d i o x a n .

S i n c e  t h e  e n t h a l p y  o f  s o l u t i o n  o f  1, 4 - d i o x a n

i n  s o d i u m  h y d r o x i d e  s o l u t i o n  i s  n o t  k n o w n ,  t h e  e n t h a l p y  o f
- 3

s o l u t i o n  o f  1, 4  d i o x a n  w a s  m e a s u r e d  i n  1 m o l  d m  s o d i u m  

h y d r o x i d e  s o l u t i o n .  T h e  d a t a  a r e  g i v e n  i n  T a b l e  IV .  2 a n d  

t h e  p r o c e s s  i s  w r i t t e n  a s

^ 2
1, 4 d i o x a n ,  X n  N a O H  .  ► ( 1 , 4 ,  d i o x a n  + n  N a O H )

U) iaq) aq

(2)

T h e  e q u a t i o n  f o r  t h e  h y d r o l y s i s  r e a c t i o n  m a y  b e  w r i t t e n  a s  f o l l o w s  :

Q ^ = n 'A H ^ + (3 )

w h e r e  n '  a n d  n "  a r e  t h e  n u m b e r s  o f  m o l e s  o f  n - p r o p y l  c h l o r o f o r m ­

a t e  a n d  1, 4  d i o x a n  r e s p e c t i v e l y  a n d  AH^ a n d  AH^ a r e  t h e  m o l a r

e n t h a l p y  c h a n g e s  f o r  t h e i r  h y d r o l y s i s  a n d  s o l u t i o n  i n  s o d i u m
/ - 3 \

h y d r o x i d e  (1 m o l  d m  ) .

T h e  d a t a  g i v e n  i n  T a b l e  V .  3 r e p r e s e n t  t h e  

v a l u e s  o f  e n t h a l p y  o f  h y d r o l y s i s  o f  a  d i o x a n  s o l u t i o n  o f  n - p r o p y l  

c h l o r o f o r m a t e  i n  s o d i u m  h y d r o x i d e .



1 2 6

T A B L E  V .  1 E N T H A L P Y  C H A N G E  D U R IN G  T H E  H Y D R O L Y S I S  

O F  D I O X A N  S O L U T I O N  O F  n - P R O P Y L  C H L O R O ­

F O R M A T E  i n  100 d m ^  N a O H  ( l  m o l  d m  a t

2 9 8 . 1 5  K .

m  / g  

( C ^ H ^ O C O C l )

m /  g d i l u t i o n

" l

d i l u t i o n

^2
- Q ^ / J

0 . 0 9 6 8 5 0 . 6 1 0 1 6 7031 803 2 4 6 . 3 6 9 8

0 . 0 7 3 8 5 0 . 4 0 0 2 8 9222 1223 1 8 1 . 0 2 5 4

0 . 1 1 7 6 1 0 . 3 4 3 7 0 5791 8 4 7 127.  2448

0 . 0 8 4 0 1 0 . 6 4 5 2 6 8106 759 2 1 9 . 1 5 0 2

n^ a n d  n^  a r e  t h e  m o l e  r a t i o s  of  w a t e r  to  n - p r o p y l  c h l o r o f o r m a t e  

a n d  1, 4  d i o x a n  a n d  i s  t h e  o b s e r v e d  e n t h a l p y  c h a n g e  i n  J .
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T A B L E  V .  2 E N T H A L P Y  O F  S O L U T I O N  O F  1, 4 - D I O X A N

- 3
1 m o l  d m  N a O H  a t  2 9 8 .  15 K.

AH
( 1 , 4  d i o x a n )  + ( n  N a O H )  ---------------- ► ( 1, 4 - d i o x a n  + n  N a O H )

 ̂ a q

i n /  g d i l u t i o n ,  n
- 1

- A H ^ / k J  m o l

0 . 7 2 1 3 4 6 79 9 . 4 7 8 1

0.  53641 913 9 . 4 7 5 0

0.  4 7 4 9 9 1031 9 . 4 7 3 1

0 . 4 8 3 5 0 1013 9 . 4 7 5 2

T h e  e n t h a l p i e s  of  s o l u t i o n  ( T a b l e  V . 2 )  s h o w  n o  s i g n i f i c a n t  

d i l u t i o n  e f f e c t  i n  t h e  A H ^  v a l u e s ,  a n d  h e n c e

-1
M e a n :  A H ^  =  - 9 . 4 7 5  + 0 . 0 0 3  k J  m o l



1 2 8 -

T A B L E  V.  3 C A L C U L A T E D  V A L U E S  F O R  T H E  E N T H A L P Y  O F  

H Y D R O Y L S I S  O F  ( n  - C ^ H ^  O C O C l) ^ ^ ^  i n

100 c m ^  o f  S O D I U M  H Y D R O X I D E  1 m o l  d m " ^

m / g

( C ^ H ^ O C O C l )

m / g d i l u t i o n

" l

d i l u t i o n

" 2

-AH^ 

k J  m o l

0 . 0 9 6 8 5 0 . 6 1 0 1 6 7031 803 2 2 8 . 6 2 2

0.  0 7 3 8 5 0 . 4 0 0 2 8 9 2 2 2 1223 22 8 .8 8 1

0. 11761 0 . 3 4 3 7 0 5 7 9 1 1425 2 2 8 . 746

0 . 0 3 4 7 6 0 . 5 7 8 2 9 1 9 5 9 3 8 4 7 2 2 9 . 2 8 0

0 . 0 8 4 0 1 0 . 6 4 5 2 6 8106 759 2 2 8 . 9 5 5

T h e  v a l u e s  f o r  t h e  e n t h a l p i e s  o f  h y d r o l y s i s  w h i c h  a r e  g i v e n  

i n  T a b l e  V .  3 s h o w  no  s i g n i f i c a n t  d i l u t i o n  e f f e c t s ,  a n d  t h e r e f o r e  

t h e  m e a n  v a l u e  i s  r e p o r t e d  a s :

M e a n ;  AH = - 2 2 8 .  8 9 0  + 0 .  310  k J  m o l  
1 —

-1
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T h e  r e a c t i o n  o c c u r i n g  i n  t h e  c a l o r i m e t e r  w a s  a s s u m e d  to  

f o l l o w  t h e  e q u a t i o n :

( n - C  H  O C O C l  + m  d io x an ' )  . . + (n + 3) N a O H  , . — - —► 
'‘ 3 7 / ( s)  (aq)

( ' n - C  H  O H  + N a C l  + N a C O  + H  O + m  d i o x a n  + n  N a O n )  , .
\  3 7 3 2 (aq)

(4 )

V a r i o u s  a n c i l l a r y  m e a s u r e m e n t s  w e r e  m a d e .  T h e y  w e r e  :
—3

(i) t h e  e n t h a l p y  o f  s o l u t i o n  o f  s o d i u m  c a r b o n a t e  i n  1 m o l  d m  

s o d i u m  h y d r o x i d e  s o l u t i o n  T a b l e  V . 4;

( i i )  t h e  e n t h a l p y  of  s o l u t i o n  o f  s o d i u m  c h l o r i d e  i n  1 m o l  d m  

s o d i u m  h y d r o x i d e  s o l u t i o n  T a b l e  V .  5;
_3

( i i i )  t h e  e n t h a l p y  o f  s o l u t i o n  o f  n - p r o p y l  a l c o h o l  i n  1 m o l  d m  

s o d i u m  h y d r o x i d e  s o l u t i o n  T a b l e  V . 6;

( iv )  t h e  e n t h a l p y  o f  s o l u t i o n  o f  a  n - p r o p y l  c h l o r o f o r m a t e  i n  

1,  4  d i o x a n  T a b l e  V . 7 .

T h e  r e s u l t s  of  t h e s e  m e a s u r e m e n t s  a r e  

p r e s e n t e d  i n  T a b l e s  V .  4 - 7 ;  i n  a l l  c a s e s  n  i s  t h e  m o l e  r a t i o  of  

s o l v e n t  to  s o l u t e  a n d  (1) =  l i q u i d ,  (c) =  c r y s t a l ,  ( s ) =  s o l u t i o n  

a n d  (D) =  i n  d i o x a n .
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T A B L E  V.  4  E N T H A L P Y  O F  S O L U T I O N  O F  Na^^CO., , , i n  
--------------------  2 3 (c)

I m o l  d m  N a O H ,  . a t  2 9 8 .  15 K .
(aq)

A H

(c)  +
( N a C O ,  + n  N a O H ) ,  . 

3 '(aq)

(5)

m /  g d i l u t i o n ,  n -AH^ /  k J  m o l  ^

0 . 2 6 0 8 4 2 258 27 .  990

0 . 1 4 7 2 0 4001 27.  574

0 . 1 8 1 2 0 3250 2 7 . 9 6 5

0 . 2 8 9 6 0 2 0 3 4 2 7 . 9 0 3

T h e  e n t h a l p i e s  of  s o l u t i o n  ( T a b l e  V . 4 )  s h o w  n o  s i g n i f i c a n t

d i l u t i o n  e f f e c t  i n  A H ^  v a l u e s ,  a n d  h e n c e :

M e a n ;  AH^ =  - 2 7 .8 5 8  0. 307 kJ m o l
-1
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T A B L E  V.  5 E N T H A L P Y  D A T A  F O R  S O L U T I O N  O F  N a C L  . 
----------------------  (c)

_ 3
i n  1 m o l  d m  N a O H ,  . a t  2 9 8 .  25  K .

(aq)

AH
N a C l ,  . + ( n  N a O H )------------  ^ ------  ( N a , C O ,  + n  NaO H )

(c) aq 2 3 aq

( 6 )

m /  g n AH /  k  J  m o l  
4 .....................

0.  52450 6 1 9 2 .  718

0 . 2 7 3 8 6 1186 2 .  730

0 . 2 9 6 4 1 1 0 9 6 2 . 7 2 9

M e a n ;  AH -  2 .  726 + 0.  0 1 7  k  J  m o l  
4 -
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T A B L E  V .  6 E N T H A L P Y  O F  S O L U T I O N  O F  n - P R O P Y L

A L C O H O L ^ ^ ^  i n  100  c m ^  1 m o l  d m  ^ NaOH^  ̂ a t  

2 9 8 . 1 5  K

AH
n - C  H  O H ,  X + n  N a O H ,  .  ^  ( n - C  H  OH + n  N a O H ) ,  .

3 7 (1) ( aq )  3 7 (aq )

(7)

m / g n ^ ^ 5 /  k J  m o l  ^

0 . 2 3 2 1 0 1439 8 . 3 2 7

0 . 2 1 0 8 9 1584 8 . 4 0 6

0 . 1 6 0 5 8 2 080 8 .  508

0 . 3 2 0 0 6 1 0 4 4 8 .  320

0 . 0 4 3  56 7669 8 .  486

0 .  1 7 0 7 0 1957 8 . 6 2 0

T h e  v a l u e s  f o r  t h e  e n t h a l p i e s  o f  s o l u t i o n  s h o w  no s i g n i f i c a n t  

d i l u t i o n  e f f e c t s ,  a n d  t h e r e f o r e  t h e  m e a n  v a l u e  i s ;  r e p o r t e d  a s :

M e a n :  AH -  - 8 .  4 4 6  + 0 . 133 k  J  m o l
5 —
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T A B L E  V.  7 E N T H A L P Y  O F  S O L U T I O N  O F  n - P R O P Y L

C H L O R O F O R M A T E  i n  1, 4 - D I O X A N  (A H .)
6 •

n - C ^ H ^ O C O C l ^ j  + m  1, 4  d ioxan^
AH

[ n - C ^ H ^ O C O C l  + m  1 , 4  d i o x a n
( 8)

m  (C ^ H ^ o C O C l / g n A H ^ /  k  J  m o l

0 . 4 7 3 1 9 3 0 4 0 . 9 4 8 6

0 . 1 9 8 8 6 723 0 . 8 7 3 0

0 . 6 7 9 8 2 211 0 . 8 8 5 4

0 . 2 1 3 5 0 6 73 0 . 8 7 5 9

T h e  e n t h a l p y  o f  s o l u t i o n  ( T a b l e  V .  7) s h o w s  no  s i g n i f i c a n t  

d i l u t i o n  e f f e c t  i n  t h e  AH^ v a l u e s ,  a n d  h e n c e :

M e a n ;  AH -  0 . 8 9 6 +  0 . 0 5 6  k  J  m o l
D

-1



1 3 4

C o m b i n a t i o n  o f  h y d r o l y s i s  a n d  s o l u t i o n  

p r o c e s s e s  g i v e s  e q u a t i o n  9.

„ .  C^H^OCOCl(^j + 3 NaOH^^^ ----------- --

+ NaCl^^j + H^O (9)

Q
w h e r e  AH ^ i s  t h e  s t a n d a r d  e n t h a l p y  c h a n g e  f o r  t h e  r e a c t i o n  

( e q u a t i o n  9) .

AH® = AH - AH_ - AH - AH + AH. + 3 AH (lO)
• h  1 3 4  5 o 7

AH^ i s  t h e  m o l a r  e n t h a l p y  o f  s o l u t i o n  o f  s o d i u m  h y d r o x i d e ^ ^ ^ i a  

w a t e r  t o  a  c o n c e n t r a t i o n  o f  1 m o l  d m  ^ (1 86)

A H ^ =  - 4 2 . 4 8 0  + 0 . 0 1 0  k J  m o l " ^

AH
NaOH, . +  NaOH, .  ^  NaOH, .

(c)  (aq )  (aq )  ( l l )

T h e  v a l u e  o f  AH® w a s  f o u n d  t o  b e  -  - 3 2 1 . 8 5 5  ^  0 . 4 6 0  k J  m o l  

f o r  5791  < n  < ^ 1 9 5 9 3
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V . 2 . 2 .  B e n z y l  C h l o r o f o r m a t e

T h e  e n t h a l p y  o f  h y d r o l y s i s  o f  b e n z y l  c h l o r o -
3

f o r m a t e  h a s  b e e n  d e t e r m i n e d  a t  2 9 8 .  15 K  i n  100 c m  s o d i u m
_ 2

h y d r o x i d e  s o l u t i o n  h a v i n g  a  c o n c e n t r a t i o n  o f  1 m o l  d m "  .

D e t a i l s  o f  f i v e  m e a s u r e m e n t s  of  t h e  e n t h a l p y  

c h a n g e  f o r  t h e  a l k a l i n e  h y d r o l y s i s  o f  b e n z y l  c h l o r o f o r m a t e /  d i o x a n  

a r e  g i v e n  i n  T a b l e  V . 8  w h e r e  i s  t h e  o b s e r v e d  e n t h a l p y  c h a n g e  

i n  J .  U s i n g  t h e s e  v a l u e s  of  i n  c o n j u n c t i o n  w i t h  v a l u e s  f o r  t h e  

e n t h a l p y  o f  s o l u t i o n  o f  1 . 4  d i o x a n  i n  s o d i u m  h y d r o x i d e  

1 m o l  d m  ^ ( s e e  T a b l e  V . 2 ) a n d  t h e  h y d r o l y s i s  r e a c t i o n ,  w e  m a y

w r i t e

Q -  n '  + n  AH^ ( 13)

w h e r e  n  a n d  n  a r e  t h e  n u m b e r s  of  m o l e s  o f  b e n z y l  c h i o r o -
' »

f o r m a t e  a n d  1, 4  d i o x a n  AH^ a n d  AH^ a r e  t h e  m o l a r  e n t h a l p y  

c h a n g e s  f o r  t h e i r  h y d r o l y s i s  a n d  s o l u t i o n  i n  s o d i u m  h y d r o x i d e  

( l  m o l  d m  ^ ) .  R e l a t e d  d a t a  a r e  g i v e n  i n  T a b l e  V .  9.

T h e  r e a c t i o n  o c c u r r i n g  i n  t h e  c a l o r i m e t e r  

i s  r e p r e s e n t e d  b y  t h e  e q u a t i o n :
Q,

C . H  - C H  O C O C L . , ,  + X H , 0 +  Y N a O H  , . — ^
6 5 2 (D) 2 ( s )

N a O H  + N a , C O ,  + C . H ^  -  C H  O H  + d .  d i o x a n  + (X+ l ) H  O  +
2 3 D 5 2 2

( y  -  3) NaOH^^^ ( 1 4 )

A d d i t i o n a l  a n c i l l a r y  m e a s u r e m e n t s  w e r e :

( i )  t h e  e n t h a l p y  o f  s o l u t i o n  o f  b e n z y l  a l c o h o l  i n  s o d i u m
- 3

h y d r o x i d e  1 m o l  d m

(i i )  t h e  e n t h a l p y  o f  s o l u t i o n  o f  b e n z y l  c h l o r o f o r m a t e  i n  1, 4  d i o x a n .

T h e  r e s u l t s  o f  t h e s e  m e a s u r e m e n t s  a r e  

t a b u l a t e d  i n  T a b l e s  V .  10  a n d  11.



1 3 6 .

T A B L E  V.  8 E N T H A L P Y  C H A N G E  D U R I N G  T H E  H Y D R O L Y S I S  

O F  B E N Z Y L  C H L O R O F O R M A T E  a t  2 9 8 .  15 K .

( p h  - CH OCOCl + m  d i o x a n )  + ( n  + 3) NaOH, . — — 
'  2 s o l n  (aq)

( P h - C H  O H  + N a C l +  Na.,CO + H  O + m  d i o x a n  + n  N a O H )  .
2 2 3 2 ( aq )

( 12)

m ( C , H  C H  O C O C l ) / g
D 5 2

m ( C ^ H 8 0 ^ ) / g d i l u t i o n

" l

d i l u t i o n

^2
- 0 . / Jh

0 . 0 2 5 6 2 0. 5 8219 3 7 0 0 4 841 8 9 . 3 2 8

0 . 0 1 8 0 6 0 .  5 3 5 5 5 52495 9 1 4 7 6 . 5 5 1

0 . 0 2 3 4 7 0 . 6 3 9 1 8 4 0 3 9 8 766 9 3 . 3 4 2

0 . 0 1 9 2 7 0 . 5 2 1 1 0 4 9 2 0 7 940 7 6 . 2 4 2

0 . 0 2 5 7 6 0 . 6 6 2 9 9 3 6 8 0 4 739 9 8 . 3 6 0

w h e r e  n^ a n d  n ^  a r e  t h e  m o l e  r a t i o s  o f  w a t e r  t o  b e n z y l  c h l o r o ­

f o r m a t e  a n d  1, 4  d i o x a n  a n d  i s  t h e  o b s e r v e d  e n t h a l p y  c h a n g e  

i n  J .



1 3 7

T A B L E  V.  9 C A L C U L A T E D  V A L U E S  F O R  T H E  E N T H A L P Y  

O F  H Y D R O L Y S I S  O F  A  D I O X A N  S O L U T I O N  O F  

B E N Z Y L  C H L O R O F O R M A T E  IN  N a O H  1 m o l  dm'  

a t  2 9 8 . 1 5  K.

- 3

n ^ ( C ^ H  C H ^ O C O C l ) - Q J J
h

-AH^ /  k J  m o l  ^

3 7 0 0 4 841 8 9 . 3 2 7 6 1 7 7 . 9 0 2

5 2 4 9 5 9 1 4 7 6 . 5 5 1 1 1 7 9 . 1 2 6

4 0 3 9 8 766 9 3 . 3 4 1 5 1 7 8 . 9 1 0

4 9 2 0 7 94 0 7 6 . 2 4 2 3 1 7 8 . 9 0 9

3 6 8 0 4 739 9 8 . 3 5 9 9 1 7 9 . 1 2 5

T h e  v a l u e s  f o r  t h e  e n t h a l p i e s  o f  

h y d r o l y s i s  w h i c h  a r e  g i v e n  i n  T a b l e  IV .  9 s h o w  no  s i g n i f i c a n t  

d i l u t i o n  e f f e c t s ,  a n d  t h e r e f o r e  t h e  m e a n  v a l u e  i s  r e p o r t e d  a s

M e a n :  AH = - 1 7 8 .  7 9 4  + 0. 709 k  J  m o l
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T A B L E  V.  10 E N T H A L P Y  O F  S O L U T I O N  O F  B E N Z Y L  ' 

A L C O H O l ^ ^ j  i n  N a O H  1 m o l  d m  ^ a t

2 9 8 . 1 5  K

AH^
C . H  -  C H  OH ,  X + n  N a O H ,  .  ( C . H  - C H  OH  + n  N a O H )

o 5 2 (1) (aq) 6 5 2 aq

(15)

m / g  ( C ^ H ^ C H ^ O H ) n A H ^ /  k  J  m o l

0 . 2 9 5 7 5 2 0 3 2 0 . 4 8 0

0 . 3 2 1 5 1 1869 0. 488

0 . 2 8 3 1 0 2 1 2 3 0 . 4 9 0

0 . 3 5 6 1 2 1688 0 . 4 9 2

M e a n :  AH = 0 . 4 8  7 + 0 . 0 0 6  k J  m o l
5 —
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T A B L E  V .  11 E N T H A L P Y  O F  S O L U T I O N  O F  B E N Z Y L  

C H L O R O F O R M A T E ^ ^ j  i n  1 , 4  D I O X A N

AH^
( C ^ H ^  -  C H ^ O C O C l)^^ ^  + m  1, 4  d i o x a n ^ ^  ------------ ►

( C . H  _ C H ^ O C O C l +  m  1 
5 5 2

, 4 d i o x a n )
(16)

m  / g  ( C ^ H ^ - C H ^ O C O C l ) n -AH k J  m o l  
6

0 . 6 0 1 2 0 211 1. 523

0 . 5 9 3 4 8 2 1 4 1. 514

0 . 6 2 1 5 0 2 0 4 I .  521

0 . 5 8 2 1 1 218 1 . 5 1 8

1
M e a n :  AH = 

5 1. 519 t_  0 .  008 k J  m o l  ^
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C o m b i n a t i o n  o f  t h e  h y d r o l y s i s  a n d  

s o l u t i o n  p r o c e s s e s  g i v e s  e q u a t i o n  17

AH®
C . H  C H  O C O C L  . + 3 N a O H ,  .  ^

6 5 2 (1) (c)

+ ^ " 2  (c )  + + « 2 °  (17)

a n d I /
AH® = AH -  AH^ -  AH - AH^ + AH. + 3AH^ (18)  

h  1 3 4  5 6 7

w h e r e  AH^ i s  t h e  s t a n d a r d  e n t h a l p y  c h a n g e  o f  t h e  r e a c t i o n  17:

I
AH^ i s  t h e  e n t h a l p y  o f  h y d r o l y s i s  o f  b e n z y l  c h l o r o f o r m a t e

-1
AH^ = - 2 7 . 8 5 8  +_ 0.  3 0 7  k  J  m o l  ( T a b l e  V .  3)

-1
AH ^ = 2 . 7 2 6  + 0.  017  k  J  m o l  ( T a b l e  V .  3)

AH^ = - 4 2 .  48 0.  01 k J  m o l   ̂ ( e q u a t i o n  11)

AH^ i s  t h e  e n t h a l p y  o f  h y d r o l y s i s  o f  b e n z y l  c h l o r o f o r m a t e  i n  

1, 4  d i o x a n .

^ ( 2 9 8 .  15 K) = - 2 8 3 . 1 0 8  + 0 . 7 7 3  k J  m o l ’ '

5 2 4 9 5 ^ ^  3 6 8 0 4



141 .

V . 2 . 3. S t a n d a r d  E n t h a l p i e s  o f  F o r m a t i o n  o f  L i q u i d  n - P r o p y l  

a n d  B e n z y l  C h l o r o f o r m â t e s .

T h e  s t a n d a r d  e n t h a l p i e s  c h a n g e  o f  t h e  

h y d r o l y s i s  r e a c t i o n  o f  n - p r o p y l  a n d  b e n z y l  c h l o r o f o r m â t e s  

w e r e  u s e d  i n  c o n n e x i o n  w i t h  t h e  k n o w n  l i t e r a t u r e  v a l u e s  f o r  

t h e  s t a n d a r d  e n t h a l p i e s  of  f o r m a t i o n  of  s o d i u m  c h l o r i d e  ( l  87 ), 

s o d i u m  c a r b o n a t e  (188. 89 ), n - p r o p y l  a l c o h o l  ( 19 0), b e n z y l  

a l c o h o l  (191 ), s o d i u m  h y d r o x i d e  J 9 2 ,  I 9 3 ) a n d  w a t e r  (189) ,  

t a b u l a t e d  i n  T a b l e  V .  12, g i v i n g  v a l u e s  o f  t h e  e n t h a l p i e s  h e a t  

o f  f o r m a t i o n  o f  l i q u i d  n - p r o p y l  c h l o r o f o r m a t e  v i a  e q u a t i o n  19.

AH®[ n - P r o C O C l ,  1 ] = AH * [ N a . C O  . c  ] + AH * [ N a C l ,  c]

+ AH® [ n - P r o C O C l ,  1 ] + AH® [ H ^ O ,  l ]

-3AH® [ N a O H ,  c]  - A l ^

( 1 9 )

U s i n g  t h e  c o r r e s p o n d i n g  v a l u e s  o f  A l f  [ C ^ H  C H ^ O C O C l ,  l ]

A l ^  [ C . H  C H  OH ] a n d  AH® f o r  b e n z y l  c h l o r o f o r m a t e ,
f  D 5 2 h

a  v a l u e  f o r  t h e  s t a n d a r d  e n t h a l p y  o f  f o r m a t i o n  o f  b e n z y l  c h l o r o ­

f o r m a t e  w a s  c a l c u l a t e d .

T h e  v a l u e s  o f  t h e  s t a n d a r d  e n t h a l p i e s  of  

r e a c t i o n s  a n d  f o r m a t i o n s  o f  n - p r o p y l  a n d  b e n z y l  c h l o r o f o r m â t e s  

a r e  g i v e n  i n  T a b l e  V.  1 3.
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T A B L E  V.  12 A N C I L L A R Y  T H E R M O D Y N A M I C  D A T A  a t  

2 9 8 .  15 K

C o m p o u n d -AH® /  k J  m o l  ^

N a C L   ̂
(c)

4 1 1 . 2 7 0  + 0.  109

^ ^ 2 ^ ( ^ 3  (c)
1 1 2 9 .  180  + 0 . 2 3 0

4 2 7 .  576 + 0.  079

^ 2 °  (1)
2 8 5 . 8 3 0  + 0 .  042

n - C 3H 7 0 H ( i ) 302.  700  + 0 . 6 0 0

C ^ H ^ C H ^ O H ^ ^ 11 4 .  800  + 0 . 7 0 0

T h e  v a l u e s  o f  t h e  s t a n d a r d  e n t h a l p i e s  

o f  r e a c t i o n s  a n d  f o r m a t i o n s  o f  n - p r o p y l  a n d  b e n z y l  c h l o r o ­

f o r m â t e s  a r e  g i v e n  i n  T a b l e  V ,  1 3,
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T A B L E  V .  13 S T A N D A R D  E N T H A L P I E S  O F  F O R M A T I O N  F O R

n - P R O P Y L ,  . A N D  B E N Z Y L  C H L O R O F O R M A T E S  
(I)

a t 2 9 8 . 1 5  K

C o m p o u n d -AH® /  J  m o l  
h

-AH® /  k J  m o l  ^

n - C ^ H ^ O C O C l ^ ^ j 3 2 1 . 8 5 5 +  0 . 4 6 0 5 2 4 . 3 9 6  + 0 . 7 6 1

- C H ^ O C O C l ^ ^ j 2 8 3 . 1 0 8  + 0. 773 3 7 5 . 2 4 4  + 1, 088

T h e  s t a t i s t i c a l  m e t h o d  u s e d  i n  d e t e r m i n i n g

c o n f i d e n c e  l i m i t s  f o r  AH® a n d  AH® s h o w n  i n  T a b l e  V .  13 i s
h  f

d e s c r i b e d  i n  A p p e n d i x  II .
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V .  3 V a p o u r  P r e s s u r e  M e a s u r e m e n t s  o f  c h l o r o f o r m â t e s .

T h e  e n t h a l p i e s  o f  v a p o r i z a t i o n  o f  n - p r o p y l  

a n d  b e n z y l  c h l o r o f o r m â t e s  w e r e  d e r i v e d  f r o m  a  s e r i e s  o f  

m e a s u r e m e n t s  o f  v a p o u r  p r e s s u r e  i n  t h e  t e m p e r a t u r e  r a n g e  

2 9 3 . 17 t o  3 0 3 . 6 6  K  f o r  b e n z y l -  a n d  2 9 3 .  40 t o  30 3 .  40 f o r  

n - p r o p y l  c h l o r o f o r m â t e s .

P r e s s u r e s  w e r e  m e a s u r e d  u s i n g  a  T e x a s  

q u a r t z  g a u g e  a n d  t r i a l  e x p e r i m e n t s  s h o w e d  t h a t  t h e  p r a c t i c a l  

t e m p e r a t u r e  r a n g e  w a s  f r o m  2 9 1 . 3 5  t o  3 0 5 . 2 0  K .  S e l e c t e d  

t e m p e r a t u r e s  i n  t h i s  r a n g e  w e r e  m a i n t a i n e d  u s i n g  a  w e l l  

s t i r r e d  w a t e r - b a t h .

T h e  p r e s s u r e  g a u g e  r e a d i n g s  m a y  b e  c o n s i d e r e d  

t o  b e  p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  p r e s s u r e ,  a n d  a r e  r e l a t e d  t o  a b s o l u t e  

p r e s s u r e s  b y  t h e  g a u g e  f a c t o r .  T h i s  v a r i e s  n o n - l i n e a r l y  w i t h  

i n c r e a s i n g  g a u g e  r e a d i n g ,  b u t  w a s  f o u n d  t o  b e  c o n s t a n t  o v e r  

t h e  n a r r o w  p r e s s u r e  r a n g e .

T h e  g a u g e  f a c t o r  w a s  d e t e r m i n e d  b y  c a l i b r a t i n g  

t h e  s p i r a l  w i t h  b e n z e n e  o v e r  t h e  t e m p e r a t u r e  r a n g e  2 9 3 .  77 K  

t o  3 0 2 .  3 4  K .  T h e  r e s u l t s  a r e  p r e s e n t e d  i n  T a b l e  VI .  1, 

s e c t i o n  V I  3.  1. T h e  g a u g e  f a c t o r  w h i c h  w a s  d e r i v e d  f r o m  

m e a s u r e m e n t s  o f  b e n z e n e  c a l i b r a t i o n  e x p e r i m e n t s ,  d o e s  n o t  

v a r y  o v e r  t h e  p r e s s u r e  r a n g e  s t u d i e d  ( s e e  T a b l e  V I .  1) . T h e  

h i g h  p r e c i s i o n  o f  t h e  p r e s s u r e  r e a d i n g  r e f l e c t e d  t h e  t e m p e r ­

a t u r e  s t a b i l i t y  o f  t h e  l a g g e d  w a t e r  b a t h .  V a p o u r  p r e s s u r e  

d a t a  f o r  b e n z e n e  w e r e  c a l c u l a t e d ,  a p p l y i n g  e q u a t i o n  20
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d e s c r i b e d  b y  A m b r o s e  (194)

l o g i o  ( P / P a )  = 1 1 . 5 6 8 6 8  - 2 3 3 8 . 8 8 8  ( K / T )  -  I .  12859  x  IO‘ ^ ( T / K )

+ 8 . 3 7 3 8  X  1 0 ' ^  ( T / K ) ^

T h e  f o l l o w i n g  r e l a t i o n  w a s  f o u n d  b e t w e e n  t h e  o b s e r v e d  g a u g e  

r e a d i n g  (G) a n d  t h e  p r e s s u r e  P  ( P a s c a l ) .

P / P a  = G [ 1 1 4 . 5 3 1  + 0 . 0 9 9  ] +  0 . 2 5 5 +  0 . 0 4 1

(21 )

H e a t  o f  v a p o r i z a t i o n  o f  b e n z e n e  a t  2 9 8 .  15 K,  t h u s  f o u n d ,  AH =
- 1

3 3 .  9 3 9  i  0 . 4 2 1  k J  m o l  , i s  i n  v e r y  g o o d  a g r e e m e n t  w i t h  t h e  

a c c e p t e d  l i t e r a t u r e  v a l u e  ( 1 9 5  ) AH^= 33 .  856  ^  0 .  4 1 7  k j  m o l  

T h e  v a p o u r  p r e s s u r e  d a t a  f o r  n - p r o p y l  a n d  

b e n z y l  c h l o r o f o r m â t e s ,  p r e s e n t e d  i n  t h e  n e x t  s e c t i o n ,  w e r e  

c a l c u l a t e d  u s i n g  a  g a u g e  f a c t o r  114 .  531 t o  c o n v e r t  p r e s s u r e  

g a u g e  r e a d i n g s  (G) t o  a b s o l u t e  p r e s s u r e s .  T h e  p l o t  o f  

I n  ( P / P a )  v s .  [ ( I / T )  K   ̂ ] f o r  e i t h e r  n - p r o p y l  o r  b e n z y l  

c h l o r o f o r m â t e s  i s  o f  t h e  f o r m

l n ( P / P a )  = A +  (22)

w h e r e  A  i s  t h e  i n t e r c e p t  a n d  B i s  t h e  g r a d i e n t ,  t h e  v a l u e s  o f

A  a n d  B f o r  e i t h e r  b e n z y l  o r  n - p r o p y l  c h l o r o f o r m â t e s  a r e  g i v e n

i n  e q u a t i o n s  2 4  a n d  2 5 r e s p e c t i v e l y .

F r o m  t h e  C l a p e y r o n  e q u a t i o n  (183) t h e  g r a d i e n t

i n  t h e  a b o v e  e q u a t i o n  (22)  i s  A H ^ / A Z R ,  w h e r e  AH^ i s  t h e  m o l a r

e n t h a l p y  o f  v a p o r i z a t i o n  a n d  AZ = P  (V _ V  ) / r t  w h e r e  V a n d
6 6

a r e  t h e  m o l a r  v o l u m e s  o f  t h e  v a p o u r  a n d  l i q u i d  r e s p e c t i v e l y  

a n d  R  i s  t h e  g a s  c o n s t a n t  i n  J o u l e .  T h e  d e v i a t i o n  o f  AZ f r o m
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u n i t y  w a s  e s t i m a t e d  (196) a n d  t h e  c o r r e c t i o n  f o u n d  t o  b e  

n e g l i g i b l e .

C o r r e c t i o n  t o  2 9 8 .  15 K  w a s  a l s o  m a d e  u s i n g  

W a t s o n ' s  e q u a t i o n  23 (172).

AH = AH [ (1 -  T r J  /  ( I - T r . )  (23)V2 VI Ù 1

w h e r e  AH , AH a r e  t h e  e n t h a l p i e s  o f  v a p o r i z a t i o n ,  a n d  T r ,  
v i  V2 1

a n d  T r ^  a r e  t h e  r e d u c e d  t e m p e r a t u r e s  a n d  T ^ .

V a l u e s  o f  T r ^  a n d  T r ^  w e r e  c a l c u l a t e d  b y  e s t i m a t i n g  t h e  

c r i t i c a l  t e m p e r a t u r e  f r o m  L y d e r s e n ' s  i n c r e m e n t s  (197) .

V . 3 . 1  V a p o u r  p r e s s u r e  m e a s u r e m e n t s  of  b e n z y l  c h l o r o f o r m  a t e .

T h e  p r e s s u r e  d a t a  f o r  f i v e  r u n s  o f  b e n z y l  

c h l o r o f o r m  a t e  a r e  p r e s e n t e d  i n  T a b l e s  14, 15, l 6 ,  17 a n d  18.

A  p l o t  o f  I n  P / P a  a g a i n s t  ( l / T  K) F i g u r e  V,  1, g i v e s  a n  

a c c e p t a b l e  l e a s t - s q u a r e s  l i n e  h a v i n g  a  s l o p e  c o r r e s p o n d i n g  t o  

t h e  h e a t  o f  v a p o r i z a t i o n  o f  b e n z y l  c h l o r o f o r m a t e .  T h e  r e s u l t s  

f r o m  t h e s e  r u n s  f o r  b e n z y l  c h l o r o f o r m a t e .  T a b l e s  14 -  18, 

w e r e  f i t t e d  t o  e q u a t i o n  2 4 .

I n  P / P a  = 2 2 . 9 7 7 +  0 . 0 3 7  -  ±  1 - 3 2 5
T / K  (24)

w h e r e  t h e  g r a d i e n t  i s  e q u a l  t o  ( e n t h a l p y  h e a t  o f  v a p o r i z a t i o n / R )

g e n e r a l l y  0 . 3  <(n < ^ . 4 ,  t h e  b e s t  r e s u l t s  w e r e  o b t a i n e d  w h e n  

n  — 0 . 3 8 .
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T A B L E  V .  14 V A P O U R  P R E S S U R E S  ( P )  F O R  B E N Z Y L  

C H L O R O F O R M A T E  a t  V A R I O U S  

T E M P E R A T U R E S  T (K)

T / K G P / P a

2 9 3 . 6 1 1 1 . 2 7 0 1291

2 9 4 .  56 1 1 . 8 8 4 1361

2 9 5 .  13 1 2 . 3 4 5 1414

2 9 5 .  57 1 2 . 6 0 6 1444

2 9 6 . 6 5 13.  3 3 5 1527

2 9 7 .  33 1 3 . 8 0 4 1581

2 9 8 . 3 3 1 4 . 5 3 8 1 6 6 5

2 9 9 . 0 5 1 5 . 0 9 2 1729
1

2 9 9 . 4 9 1 5 . 4 7 4 . 1772

3 0 0 . 4 0 1 6 . 2 1 7 1857

3 0 1 . 6 5 1 7 . 2 3 0 1 9 7 3

3 0 2 . 2 7 1 7 . 8 8 8 2049

3 0 3 . 5 7 1 8 . 9 3 8 2 1 7 0

A H ^  ( 2 9 8 .  278  K  ) = 3 8 .6 X 1  k J  m o l "  ^
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T A B L E  V.  15 V A P O U R  P R E S S U R E S  P  ( P a s c a l )  F O R  

C , H  C H  O C O C l  a t  V A R I O U S
D b  Z

T E M P E R A T U R E S  T (K)

T / K G P /  P a

2 9 4 . 0 9 1 1 . 6 0 2 1329

2 9 4 . 8 5 1 2 . 0 7 9 1383

2 9 5 . 2 5 1 2 . 3 6 9 1417

2 9 6 . 1 3 1 2 . 9 7 2 1 4 8 6

2 9 7 . 0 0 1 3 . 5 9 2 1 5 5 7

2 9 7 . 6 3 1 4 . 1 0 9 1616

2 9 8 . 7 7 1 5 . 0 3 8 1722

2 9 9 .  70 1 5 . 6 1 4 1788

3 0 1 . 1 1 1 6 . 8 4 7 1 9 3 0

3 0 1 . 6 6 1 6 . 9 6 0 1 9 4 3

3 0 2 . 3 0 1 7 . 8 3 5 2 0 4 3

3 0 3 . 6 6 1 9 . 2 0 5 2120

A H ( 2 9 8 . 5 1 2  K) =  3 8 . 5 3 5
_ j

k J  m o l
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t a b l e  V .  16 V A P O U R  P R E S S U R E S  P  ( P a s c a l )  F O R

C . H ^ C H  O C O C l  a t  V A R I O U S  
o 5 2

T E M P E R A T U R E S  T (K)

T / K G P / P a

2 9 3 . 1 7 1 1 . 1 4 7 1 2 7 7

2 9 4 . 1 6 1 1 . 7 4 3 1 3 4 5

2 9 5 . 2 1 1 2 . 4 4 3 1425

2 9 6 . 4 0 1 3 . 1 2 4 1503

2 9 8 . 0 7 1 4 . 3 7 1 1 6 4 6

2 9 8 . 6 3 1 4 . 6 9 9 1684

2 9 9 . 3 1 1 5 . 3 1 1 1754

3 0 0 . 0 6 1 5 . 8 9 7 1821

3 0 0 . 7 5 1 6 . 4 8 2 1888

3 0 1 . 3 5 1 6 . 9 4 0 1940.

3 0 1 . 9 9 1 7 . 6 2 2 2018

3 0 2 . 2 1 1 7 . 8 8 8 2 0 4 9

3 0 3 . 1 1 1 8 . 6 0 0 2 1 3 0

A H
V

( 2 9 8 . 5 1 2  K)  =  3 8 . 5 0 9
-1

k J  m o l
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T A B L E  V .  17 V A P O U R  P R E S S U R E S  P  ( P a s c a l )  F O R

C , H , C H  O C O C l  a t  V A R I O U S  
D 5 2

T E M P E R A T U R E S  T (K)

T / K G P / P a

2 9 4 . 0 6 1 1 . 6 4 8 1334

2 9 5 . 0 5 1 2 . 3 0 1 1 4 0 9

2 9 5 . 9 6 1 2 . 8 4 8 1472

2 9 6 . 5 6 1 3 . 2 7 9 1521

2 9 7 . 7 3 1 4 . 0 0 8 1 604

2 9 8 . 6 5 1 5 . 6 2 9 1790

2 9 9 . 3 6 1 5 . 3 3 2 1756

3 0 0 . 6 6 1 6 . 4 0 6 1879

3 0 1 . 7 4 1 7 . 3 9 6 1992

3 0 2 . 3 0 1 7 . 8 9 4 2 0 4 9

3 0 2 . 6 7 1 8 . 2 5 2 2 090

3 0 2 . 0 6 1 7 . 5 7 5 2013

a h  (298 .  900  K )  =  3 8 . 3 8 7  k J  m o l " ^
V
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T A B L E  V .  18 V A P O U R  P R E S S U R E S  P  ( P a s c a l )  

F O R  C . H ^ C H  O C O C l  a t  V A R I O U S
D D C,

T E M P E R A T U R E S  T (K)

T / K G P /  P a

2 9 3 . 1 3 1 1 . 0 2 2 1262

2 9 3 . 7 1 1 1 . 3 7 8 1303

2 9 4 . 3 8 1 1 . 8 0 0 1352

2 9 5 . 2 1 1 2 . 3 5 6 1415

2 9 5 . 6 3 1 2 . 6 0 8 1 4 4 4

2 9 5 . 9 4 1 2 . 8 4 4 1471

2 9 6 . 5 6 1 3 . 1 7 7 1 509

2 9 6 . 7 4 1 3 . 4 1 9 1537

2 9 7 . 3 4 1 3 . 8 3 4 1 5 8 4

2 9 8 . 1 4 1 4 . 4 3 0 1653

2 9 8 . 2 7 1 4 . 5 7 3 I 6 6 9

2 9 9 . 4 6 1 5 . 4 7 4 1772

3 0 0 .  70 1 6 . 3 9 8 1878

3 0 1 . 2 7 1 6 . 9 7 4 1 9 4 4

3 0 2 . 0 7 1 7 . 6 6 3 2023

3 0 2 . 3 8 1 7 . 9 7 8 2 0 5 9

3 0 2 . 8 6 1 8 . 2 5 9 2 0 9 1

3 0 3 . 3 6 1 9 . 0 9 0 2 186

3 0 4 . 6 5 2 0 . 2 7 1 2 3 2 2

3 0 6 . 3 0 2 2 . 2 7 7 2551

A H  ( 2 9 8 . 3 3 8  K ) =  3 8 . 5 9 3  k J  m o l “ ^
V
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T h e  b o i l i n g  p o i n t  o f  b e n z y l  c h l o r o f o r m a t e  h a s  

b e e n  e s t i m a t e d  ( i 9 7 ) a s  5 2 3 .  30  K ;  t h i s  i n  t u r n  w a s  u s e d

to  e s t i m a t e  t h e  v a l u e s  o f  t h e  c r i t i c a l  a n d  r e d u c e d  t e m p e r a t u r e s  

i n  o r d e r  to  c o r r e c t  v a l u e s  o f  t h e  s t a n d a r d  e n t h a l p y  of  

v a p o r i z a t i o n  f o r  b e n z y l  c h l o r o f o r m a t e  to  2 9 8 .  15 K  by  a p p l y i n g  

W a t s o n ' s  e q u a t i o n  2 3 .  H o w e v e r ,  t h i s  c o r r e c t i o n  w a s  

c o n s i d e r e d  to  be n e g l i g i b l e .

R e s u l t s  f r o m  t h e  v a p o u r  p r e s s u r e  m e a s u r e m e n t s  

a r e  s u m m a r i z e d  i n  T a b l e  V .  19 e a c h  v a l u e  r e p o r t e d  i s  t h e  m e a n  

f r o m  t h i r t e e n  o r  m o r e  d e t e r m i n a t i o n s .

T A B L E  V .  19 T H E  M E A N  V A L U E S  F O R  T H E  E N T H A L P Y  O F

V A P O R I S A T I O N  O F  B E N Z Y L  C H L O R O F O R M A T E

E x p e r i m e n t
-1

A H  k J  m o l
V

M e a n  t e m p e r a t u r e  "Ç/k

1 3 8 . 6 1 1 2 9 8 . 2 7 8

2 3 8 . 5 3 5 2 9 8 . 5 1 2

3 3 8 . 5 0 9 2 9 8 . 8 4 0

4 3 8 . 3 8 7 2 9 8 . 9 0 0

5 3 8 . 5 9 3 2 9 8 . 3 3 8

A H  C . H  C H  O C O C I  ( 2 9 8 . 5 7 4  + 0. 3 5 4  K  ) 
V 6 5 2 —

-1
=  3 8 .  527  + 0.  110  k J  m o l
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8.0

7 . 8

7 . 6

c

7 . 4

7 .2

7 . 0
3 . 3 53 . 2 5 3 . 3 0 3 . 4 0

F IG . V .  1 P l o t  of the v a p o u r  p r e s s u r e  ( I n /p /p a )  fo r  C ^H ^C H ^ O C O C l  

a t  v a r io u s  t e m p e r a t u r e s  ( ( l / T  K ).
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V. 3. 2 V a p o u r  p r e s s u r e  m e a s u r e m e n t s  o f  n - p r o p y l  c h l o r o f o r m a t e

T h e  v a p o u r  p r e s s u r e  o f  n - p r o p y l  

c h l o r o f o r m a t e  w a s  m e a s u r e d  a t  a b o u t  s i x t y  t e m p e r a t u r e s  

r a n g i n g  f r o m  2 9 3 .  1 7 to  3 0 3 . 6 6  K a n d  t h e  r e s u l t s  o b t a i n e d  

a r e  l i s t e d  i n  T a b l e s  V 20,  21 ,  22 a n d  2 3 .  T h e  r e s u l t s  f r o m  

t h e s e  t a b l e s  c a n  be  f i t t e d  to  e q u a t i o n  2 5 .

4 8 8 6 . 2 0 8  + 5 2 . 8 6 9
I n  ( P / P a )  =  2 4 . 4 2 4  + 0 . 1 5 9  - T / K  (25)

T a b l e  IV .  24  s h o w s  t h e  v a l u e s  o b t a i n e d  f r o m  f o u r  d i f f e r e n t  

r u n s  o f  n - p r o p y l  c h l o r o f o r m a t e ,  a n d  t h e  m e a n  t e m p e r a t u r e  

f o r  e a c h  r u n .  A l s o  t h e  v a l u e s  o f  e n t h a l p i e s  o f  v a p o r i z a t i o n  

c o r r e c t e d  to  2 9 8 .  15 K  w e r e  m a d e  u s i n g  e q u a t i o n  23 a n d  a  

c r i t i c a l  t e m p e r a t u r e  o f  ( 5 7 4 . 8 0 2  K  ) w a s  e s t i m a t e d  f r o m  

L y d e r s e n ' s  i n c r e m e n t s  (19 2 ) .  T h e  r e s u l t s  o f  t h e  c o r r e c t  

v a l u e s  o f  t h e  e n t h a l p i e s  o f  v a p o r i z a t i o n  o f  n - p r o p y l  c h l o r o ­

f o r m a t e  a r e  t a b u l a t e d  i n  T a b l e  V . 2 4 .

F i g u r e  V.  2 i l l u s t r a t e s  a  p l o t  o f  I n  p / p a  a g a i n s t  ( / T  ) K  

w h i c h  g i v e s  a n  a c c e p t a b l e  l e a s t  s q u a r e s  l i n e .
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T A B L E  V.  20 V A P O U R  P R E S S U R E S  P / P a  ( P a s c a l )  F O R

n - C ^ H ^ O C O C l c a t  VARIO US

T E M P E R A T U R E  T / K

T / K G P / P a

2 9 4 . 0 0 2 1 . 0 3 6 2409

2 9 4 . 7 2 2 1 . 8 7 7 2 5 0 6

2 9 5 . 3 5 2 2 . 6 4 7 2 5 9 4

2 9 6 . 2 1 2 3 . 7 8 8 2 7 2 5

2 9 6 . 3 7 2 4 . 0 2 6 2 7 5 2

2 9 6 . 9 5 2 4 . 6 5 9 2 8 2 4

2 9 7 . 8 5 2 6 . 1 3 2 2 9 9 3

2 9 8 . 4 5 2 6 . 8 8 7 3 0 8 0

2 9 9 . 1 5 2 7 . 9 7 3 3204

2 9 9 . 7 0 2 8 . 7 6 5 3295

3 0 0 . 4 5 3 0 .  089 3 4 4 6

3 0 1 . 1 5 3 1 . 1 0 5 3 562

3 0 2 . 2 7 3 3 . 1 9 0 3801

3 0 3 . 4 0 3 4 . 9 0 5 3 9 9 8

_1
A H  (2 9 8 .2 8 7  K) =  4 0 . 4 0 0 3  k J  m o l

V



1 56-

T A B L E  V.  21 V A P O U R  P R E S S U R E S  P / P a  ( P a s c a l )  F O R

n - C ^ H ^ O C O C l  a t  VARIOUS

T E M P E R A T U R E S  T / K

T / K G P / P a

2 9 3 , 7 1 2 0 . 6 0 8 2 3 6 0

2 9 4 . 3 0 2 1 . 3 1 0 2 441

2 9 4 . 8 0 2 1 . 9 5 9 2515

2 9 5 . 2 1 2 2 . 4 5 8 2572

2 9 6 . 1 3 2 3 . 6 4 5 2708

2 9 6 . 7 5 2 4 . 4 8 7 28 0 5

2 9 7 . 3 4 2 5 . 3 1 4 2 899

2 9 8 . 6 3 2 7 . 2 0 4 3 1 1 6

2 9 9 . 3 5 2 8 . 2 5 2 3 236

2 9 9 . 6 5 2 8 . 7 7 1 3295

3 0 0 . 5 6 3 0 . 2 5 5 3465

3 0 1 . 2 0 3 1 . 2 2 3 3 5 7 6

3 0 2 . 0 7 3 2 . 7 5 8 2 3 752

3 0 3 . 0 7 3 4 . 6 2 8 39 6 6

A H  (298. 055 K) =  40 .  9552 k J  m o l
V

-1
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T A B L E  V.  22 V A P O U R  P R E S S U R E S  P / P a  ( P a s c a l )  F O R

n -C ^ H .^ O C O C l  a t  VARIOUS

T E M P E R A T U R E S  T / K

T / K G P / P a

2 9 3 . 8 9 2 0 . 8 8 8 2 3 9 2

2 9 4 . 0 5 2 1 . 0 1 3 2407

2 9 4 . 4 7 2 1 . 5 2 4 2465

2 9 5 . 9 5 2 3 . 4 1 0 2681

2 9 6 . 1 5 2 4 . 8 2 0 2 8 4 3

2 9 7 . 4 5 2 5 . 4 1 0 2 9 1 0

2 9 8 . 2 5 2 6 . 6 0 7 3 0 4 7

2 9 9 . 5 0 2 8 . 4 7 9 3 2 6 2 .

3 0 0 . 4 5 3 0 .  089 3 446

3 0 0 .  90 3 0 . 8 2 0 3 5 3 0

3 0 1 . 2 7 3 1 . 4 4 2 3601

3 0 1 . 9 1 3 2 . 5 9 2 3 733

3 0 2 . 6 0 3 3 . 7 2 2 3 8 6 2

3 0 2 . 6 7 3 3 . 8 5 7 3 8 7 8

A H  ( 2 9 8 .8 4 4  K) =  4 0 . 3 9 1 6  k J  m o l
V

-1
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T A B L E  V, 23 V A P O U R  P R E S S U R E S  P / P a  ( P a s c a l )  F O R

n-C ^H ^O C O C l a t  VARIOUS

T E M P E R A T U R E S  T / K

T / K G P / P a

2 9 3 . 4 0 2 0 .  276 2 3 2 2

2 9 4 . 7 5 2 1 , 8 7 1 2 5 0 5

2 9 5 . 6 5 2 3 . 0 3 8 2 6 3 9

2 9 6 . 3 5 2 3 . 9 3 1 2 7 4 9

2 9 7 . 1 0 2 4 . 6 1 0 2 8 1 9

2 9 7 . 9 0 2 6 . 1 0 6 2 9 9 0

2 9 8 . 6 0 2 7 . 1 4 4 3 1 0 9

2 9 9 . 2 7 2 8 . 1 6 7 3226

3 0 0 . 0 0 2 9 . 2 8 7 3 3 5 4

3 0 1 . 0 1 3 1 . 0 0 5 3551

3 0 1 . 7 0 3 2 . 0 4 5 3 6 7 0

3 0 2 . 1 0 3 2 . 8 5 7 3 7 6 3

3 0 2 . 6 9 3 3 . 8 5 7 3 8 7 8

3 0 3 . 1 7 3 4 . 6 4 5 3 9 6 8

( 2 9 8 .  8 3 5  K) = 4 0 .  7 4 8 7  k J  m o l "  ^
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T A B L E  V .  24  T H E  M E A N  V A L U E S  F O R  T H E  E N T H A L P Y  

O F  V A P O R I Z A T I O N  O F  n - P R O P Y L  

C L O R O F O R M A T E .

A H  (o b s )
V

M e a n  T / K A H ^ (  2 9 8 .  15 K)

4 0 . 7 4 8 7 2 9 8 . 8 3 5 4 0 . 8 4 9 1

4 0 . 3 9 1 6 2 9 8 . 8 4 4 4 0 . 4 9 3 2

4 0 . 9 5 5 2 2 9 8 . 0 5 5 4 0 .  9412

4 0 . 4 0 0 3 2 9 8 . 2 8 7 4 0 . 4 2 0 0

_ 1
M e a n :  A H  ( 2 9 8 .  15 K )  = 4 0 .  6 7 5 8  + 0 .  4 0 9 6  . k J  m o l
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Û_̂
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C

8.2

8.1

8.0

7 . 9

7.8

7 . 7
3 . 3 5

F I G i 'V . 'Z .  P l o t  o f  t h e  v a p o u r  p r e s s u r e  ( In  p / p a )  f o r

n - C - H y O C O C l  a t  v a r i o u s  t e m p e r a t u r e s  ( 1 / T K )
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V .  4 ,  V a p o r i z a t i o n  C a l o r i m e t e r

E n t h a l p i e s  o f  v a p o r i z a t i o n  c a n  b e  m e a s u r e d  

e i t h e r  b y  d i r e c t  c a l o r i m e t r i c  m e t h o d s ,  o r  b y  i n d i r e c t  v a p o u r  

p r e s s u r e  m e t h o d s .  T h e  l a t t e r  i s  d e s c r i b e d  i n  S e c t i o n  V I .  3 .  1 a n d  2;  

r e l a t e d  r e s u l t s  a r e  r e p o r t e d  u n d e r  S e c t i o n  V . 3 .  1 a n d  2 .  T h e  

f o r m e r  i s  r e f e r r e d  to  i n  S e c t i o n  V I .  4;  r e l a t e d  r e s u l t s ,  w h i c h  

f o l l o w ,  a r e  b a s e d  u p o n  c a l o r i m e t r i c  m e a s u r e m e n t s  o f  e n t h a l p i e s  

of  v a p o r i z a t i o n  a t  2 9 8 .  15 K  f o r  n - p r o p y l  a n d  b e n z y l  c h l o r o f o r m ­

â t e s .  I n  t h i s  m e t h o d  t h e  a m o u n t  of  e l e c t r i c a l  e n e r g y  n e e d  to  

v a p o r i z e  a  m e a s u r e d  q u a n t i t y  o f  l i q u i d  w a s  d e t e r m i n e d .

T h e  k e y  t a s k  i n  c a r r y i n g  o u t  t h e  c a l o r i m e t r i c  

m e t h o d  i s  t h e  p u m p i n g  of  l i q u i d  c h l o r o f o r m a t e  a t  a  c o n s t a n t  

r a t e  i n t o  t h e  v a p o r i z i n g  c o i l  i m m e r s e d  i n  t h e  c a l o r i m e t r i c  v e s s e l .  

T h e  c a l o r i m e t e r  i s  d e s c r i b e d  i n  S e c t i o n  (VI.  3 . 2 ) .  T h e  l i q u i d  

w a s  e v a p o r a t e d  a t  t h e  s a m e  r a t e  t h a t  i t  w a s  d e l i v e r e d  f r o m  t h e  

i n f u s i o n  p u m p .  T h e  h e a t  o b s e r v e d  d u r i n g  t h e  v a p o r i z a t i o n  

p r o c e s s  w a s  c o m p e n s a t e d  e l e c t r i c a l l y  to  k e e p  t h e  t e m p e r a t u r e  

of  t h e  c a l o r i m e t e r  c o n s t a n t ,  a  n u l l  m e a s u r e m e n t  b e i n g  m a d e .

T h e  a m o u n t  o f  e l e c t r i c a l  e n e r g y  s u p p l i e d  p e r  u n i t  t i m e  c a n  b e  

c a l c u l a t e d  f r o m  e q u a t i o n  26

=  . t  J  (26)
1 H  + ZLi

w h e r e  I i s  t h e  c u r r e n t  t h r o u g h  t h e  h e a t e r  r e s i s t a n c e  ( R ^  ^  ^ ^ )  

i n  o h m s  a n d  t  i s  t h e  t i m e  o f  h e a t i n g  i n  s e c .  I i s  m e a s u r e d  

i n d i r e c t l y ,  r e a d i n g  t h e  p o t e n t i a l  V ^ ^  o n  a  s t a n d a r d  r e s i s t o r  

c o n n e c t e d  i n  s e r i e s  w i t h  a  h e a t i n g  r e s i s t o r  R ^  ( s e e :  S e c t i o n

V I .  3 . 2 . 4 ) .  A l s o  t h e  h e a t  o b s e r v e d  i n  t h e  v a p o r i z a t i o n  p r o c e s s  

h a s  b e e n  m e a s u r e d  u s i n g  e q u a t i o n  27

Q , =  F / m o l  s e c  ^ ) x  (AH /  J  m o l  ^ ) J  s e c   ̂ (27)
o b s  V
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F r o m  e q u a t i o n  26 t h e  h e a t  i n t r o d u c e d  i n t o  t h e  s y s t e m  d u r i n g  one  

s e c .  i s  2

“  =  ^ - ^ H + 2 L  (28)

A t  t h e  s t u d y  s t a t e  t h e  r a t e  of  c h a n g e  of  

t e m p e r a t u r e ,  T ,  w i t h  t i m e  ( D  T / ' c )  t )  i s  e q u a l  z e r o  a n d  t h i s  

c a n  b e  r e p r e s e n t e d  b y  ( 0 /  c) t ) w h e r e  ( 3 8 / ^  t ) i s  t h e

g r a d i e n t  a n d  i s  p r o p o r t i o n a l  to  ( 2 )  T /  t )

v a p o u r  p o w e r  =  Q =  ^  ^ ) [ E q u a t i o n  f o r  t h e
^   ̂ v a p o r i z a t i o n  c a l ]

“ obs =  °  =

a t  { 8 / 2 )  t ) =  z e r o

t h e r e f o r e  Q  , =  Q
o b s

F r o m  e q u a t i o n s  27 a n d  28

F . A H J J  s ' \  (29)

t h e r e f o r e  A H  =  " " H + 2 L  J  m o l  '  (30)
R   _ -1

V

T h e  g r a d i e n t  ( 2) 8 /  2) t ) h a s  b e e n  m e a s u r e d  f o r  e a c h  v a p o r i z a t i o n  

t e m p e r a t u r e / t i m e  t r a c e  a n d  t h e n  c o r r e c t e d  u s i n g  t h e  r a t e  of  

c h a n g e  of  t h e  b a s e l i n e  ( i n i t i a l  a n d  f i n a l )  s l o p e ,  a n d  t h e  v a l u e  of  

t h e  h e a t e r  p o w e r  f o r  e a c h  s a m p l e  w a s  m e a s u r e d  w h e r e  t h e  h e a t e r

p o w e r  =  ( ^ ^ '

T h e  e n t h a l p y  o f  v a p o r i z a t i o n  A H  c a n  be

m e a s u r e d  b y  p l o t t i n g  t h e  h e a t e r  p o w e r  v s .  t h e  c o r r e c t i n g

g r a d i e n t  ( c) 8 /  D t )  a n d  m e a s u r i n g  t h e  v a l u e  of  t h e  h e a t e r  p o w e r
c o r r

a t  ( c) 8/  c) t )  ==iL 0 
c o r r

- 1  -1
A H  =  I n t e r c e p t /  ( s a m p l e  f l o w  r a t e  F  m o l  s ) k  J  m o l
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2
o r  b y  p l o t t i n g  V v s .  { *2) 8 /  "c) t ) a n d  m e a s u r i n g  t h e  v a l u e  

r l  c o r r .
2

o f  a t  ( 2) 0 /  c) “  z e r o  a n d  t h e n  a p p l y i n g  e q u a t i o n s  3 0

a n d  31 f o r  m e a s u r i n g  ( s e e  F i g u r e  V..3 ).

T h e  p e r f o r m a n c e  o f  t h e  c a l o r i m e t e r  w a s  

f r e q u e n t l y  c h e c k e d  b y  m e a s u r e m e n t s  u s i n g  b e n z e n e  a s  a  t e s t  

s u b s t a n c e .  U s u a l l y  o n e  m e a s u r e m e n t  o n  b e n z e n e  w a s  m a d e  

b e t w e e n  e a c h  s e r i e s  o f  m e a s u r e m e n t s  o n  t h e  a c t u a l  c o m p o u n d s .

T h e  e n t h a l p y  o f  v a p o r i z a t i o n  o f  b e n z e n e  w a s  

f o u n d  t o  b e  A H ^  (298 .  15K )  =  3 3 .  6371 f  0.  1251 k  J  m o l  w h i c h  i s  i n  

a  v e r y  g o o d  a g r e e m e n t  w i t h  t h e  p r e v i o u s  v a l u e  m e a s u r e d  f r o m  

v a p o u r  p r e s s u r e  d a t a ,  v i z ,

A H  ( 2 9 8 .  1 5 K ) =  3 3 . 9 3 6 2  + 0 , 4 2 1 3  k J  m o l  l i t e r a t u r e
V ------------------------------  = -----------------------------  ,

v a l u e  A H  ( 298 .  15 K) =  3 3 .  8 56  + 0.  4 1 7  k J  m o l  •
V  = __________

V . 4 . 1 .  E n t h a l p y  of  v a p o r i z a t i o n  of  n - p r o p y l  c h l o r o f o r m a t e

E n t h a l p y  o f  v a p o r i z a t i o n  of  n - p r o p y l  c h l o r o ­

f o r m a t e  a t  2 9 8 .  15 K  h a s  b e e n  m e a s u r e d .  T h e  v a l u e  o b t a i n e d  

f r o m  f i v e  s e t s  o f  e x p e r i m e n t s  e a c h  w i t h  s e v e n  m e a s u r e m e n t s  

a r e  i n  r e a s o n a b l e  a g r e e m e n t  w i t h  t h o s e  c a l c u l a t e d  f r o m  t h e  

v a p o u r  p r e s s u r e  m e a s u r e m e n t s .

, T h e  r e s u l t s  o b t a i n e d  f o r  t h e s e  f i v e  s e t s  of  

e x p e r i m e n t s  a r e  t a b u l a t e d  i n  T a b l e  V .  2 5 ,  26 ,  2 7 ,  28 a n d  29 .

U s i n g  t h e  m o l e c u l a r  w e i g h t  of  n - p r o p y l  c h l o r o f o r m a t e  =  1 2 2 . 5 5 ,
-3

d e n s i t y  ( / 7 )  =  1.  090 g c m  R =  10 1 .  862  o h m  a n d  R  = 1 0 1 . 9 0 7  

o h m  e n t h a l p y  of  v a p o r i z a t i o n  o f  n - p r o p y l  c h l o r o f o r m a t e  h a s  

b e e n  m e a s u r e d .  R e s u l t s  a r e  g i v e n  i n  T a b l e  V .  3 0 .  T h e  m e a n  

v a l u e  o f  e n t h a l p y  of  v a p o r i z a t i o n  r e s u l t  f r o m  t h e s e  f i v e  r u n s  i s :

M e a n :  A H  /->no i == 4 0 . 7 4 1 5  + 0 . 4 0 3 0  k J  m o l
V  ( 2 9 8 . 15K)   - ____

w h i c h  i s  i n  g o o d  a g r e e m e n t  w i t h  t h e  p r e v i o u s  v a l u e  o b t a i n e d  f r o m

v a p o u r  p r e s s u r e  m e a s u r e m e n t s ,  v i z .

M e a n ;  A H  ”  4 0 . 6 7 6 2  + 0 . 4 0 9 2  k J  m o l
V  ( 2 9 8 . 15K)   z ___



1 6 A .

t a b l e  V .  25 T H E  E N T H A L P Y  O F  V A P O R I Z A T I O N  O F

n - P R O P Y L  C H L O R O F O R M A T E

(R un  n u m b e r  1 )

( 3 8 /  c ) t )

m V  m i n
- 1

* *
H e a t e r  p o w e r  

Q X  1 0 ^ /  J  s e c

0 . 8 0 8 1  

0 . 7 3 5 4  

0 . 4 7 1 5  

0 . 4 0 1 2  

0 . 3 0 0 8  

0 . 3 3 1 8  

0 . 2 3 6 8

2 . 7 4 7 4

2 . 8 9 1 5

3 . 6 8 7 2

3 . 9 1 5 8

4 . 1 7 1 2

4 . 1 7 1 2  

4 . 3 6 2 7

A H  (2 98.  15 K) =  4 1 .  0 567  k J  m o l
V

- 1

* ( 3  8 /  Ig) t )  p r o p o r t i o n a l  to  ( t e m p e r a t u r e /  2) t). 

Q  =  ( V h ^ / R h ^ )  ^ H + Z L
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T A B L E  V .  26 T H E  E N T H A L P Y  O F  V A P O R I Z A T I O N  O F

n - P R O P Y L  C H L O R O F O R M A T E

(Run n u m b e r  2)

O e / 3 t )

- "1m V  m i n

H e a t e r  p o w e r  

Q X 1 0 ^ /  J  s e c

0 . 7 8 0 3 2 . 8 2 8 7

0 . 7 7 2 8 2 . 8 5 1 8

0 . 6 6 4 0 3 . 1 4 1 7

0 . 6 4 2 0 3 . 2 2 1 3

0 . 5 5 8 6 3 . 2 9 1 0

0 . 4 3 7 2 3 . 7 9 0 3

0 . 3 5 4 6 4 . 0 2 7 3

A H  (298.  15 K) =  40 .  2202 k  J  m o lV
-1
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t a b l e  V . 2 7 T H E  E N T H A L P Y  O F  V A P O R I Z A T I O N  O F  

n - P R O P Y L  C H L O R O F O R M A T E  

( R u n  n u m b e r  3)

( c) 6 /  3  t ) 

m V  m i n

H e a t e r  p o w e r  

Q X  1 0^ /  J  s e c

0 . 8 2 4 0 2 . 7 5 8 8

0 . 7 1 9 3 3 . 0 1 5 0

0 . 6 2 6 2 3 . 2 7 0 3

0 . 5 8 0 9 3 . 3 1 5 0

0 . 4 2 1 9 3 . 8 7 9 8

0 . 2 4 6 2 4 . 3 5 2 5

A H  (298.  15 K) =  4 0 , 6 7 5 6  k J  m o l
V

-1
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T A B L E  V.  28 T H E  E N T H A L P Y  O F  V A P O R I Z A T I O N  O F

n - P R O P Y L  c h l o r o f o r m a t e

(Run  n u n n b e r  4)

( 3  0 /  3  t )

. -1m V  m i n

H e a t e r  p o w e r  

Q X  1 0^ /  J  s e c

0 . 7 8 6 0 2 . 8 8 3 7

0 . 6 8 2 3 3 . 1 2 7 2

0 . 6 1 0 1 3 . 3 3 1 6

0 . 5 5 2 6 3 . 3 4 8 0

0 . 2 7 7 0 4 . 2 9 8 3

0 . 1 5 2 2 4 . 6 5 2 2

A H  (298 .  15K )  =  4 0 .  9406  k J  m o l
V

-1



1 6 8

T A B L E  V. 29 T H E  E N T H A L P Y  O F  V A P O R I Z A T I O N  O F

n - P R O P Y L  c h l o r o f o r m a t e

(Run  n u m b e r  5)

( 3  0 / 3 t )  

m V  m i n

H e a t e r  p o w e r  

Q  X  1 0 ^ /  J  s e c

0 . 7 1 9 8 2 . 9 2 6 8

0 . 5 8 4 6 3 . 3 1 9 8

0 . 5 1 0 2 3 . 5 4 0 7

0 . 4 2 9 8 3 . 7 7 1 3

0 . 3 6 0 0 3 . 9 7 6 7

0 . 2 6 4 6 4 . 2 5 5 3  '

0 . 1 8 4 9 4 . 5 1 6 0

A H  (2 9 8 .1 5  K) =  4 0 . 8 1 4 2  k J  m o l
V

-1
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T A B L E  V .  30 E N T H A L P Y  O F  V A P O R I Z A T I O N  O B T A I N E D  

F O R  n - P R O P Y L  C H L O R O F O R M A T E

R u n A H  ,
V o b s .

1 4 1 . 0 5 6 7

2 4 0 . 2 2 0 2

3 4 0 . 6 7 5 6

4 4 0 . 9 4 0 6

5 4 0 . 8 1 4 2

A h  =  
V ( 298 .  15 K)

-1
4 0 .  7415  + 0 . 4 0 3 0  k J  m o l
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V
H  5 . 2 Ü + 0 0

4.95E +00

4 . 7 E + 0 0 "

4.45EfOO“

4 . 2 E + 0 0 "

3 .998+00-

3 . 7 E + 0 0 "

3.45EfOO-’

3 . 2 E + 0 0 -

2.95E+00

0 e

%
0 .

.0

9*

i» 0
•9

0 • 0

------------------- X----------------------4 --------------------- f ----------------------4 ---------------------- 4 --------------------- 4 --------------------- »

1 . 2 E - 0 1  2 . 4 E - 0 1  3 , 6 E - 0 1  4 . 3 E - 0 1  6 . 0 E - 0 1  7 . 2 L - 0 1  W . 5 ?

( C)G/ c) t)

F I G .  V.  3. E n t h a l p y  of  v a p o r i z a t i o n  p l o t  f o r  n - p r o p y l  c h l o r o f o r m a  te
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V, 4 .  2 E n t h a l p y  o f  v a p o r i z a t i o n  o f  b e n z y l  c h l o r o f o r m a t e .

T h e  u s e  o f  a  d i r e c t  c a l o r i m e t r i c  m e t h o d  

( v a p o r i z a t i o n  c a l o r i m e t e r )  to  d e t e r m i n e  t h e  e n t h a l p y  o f  

v a p o r i z a t i o n  o f  b e n z y l  c h l o r o f o r m a t e  a t  2 9 8 .  15  K  d i d  n o t  g i v e  

t h e  a n t i c i p a t e d  r e s u l t ,

A H  =  1 . 9 1 8 5 +  0 . 0 1 1 3  k J  m o l " ^
V —

R e s u l t  o b t a i n e d  f r o m  v a p o u r  p r e s s u r e  m e a s u r e m e n t s ,  v i z .  ,

A H  (298. 57 K  ) =  38.  527 + 0. 110  k  J  m o l " ^
V —

I t  w a s  r e c o g n i s e d  t h a t  t h e  a m o u n t  o f  b e n z y l  

c h l o r o f o r m a t e  t h a t  e n t e r s  t h e  v a p o r i z i n g  c o i l  i s  n o t  e n t i r e l y  

v a p o r i z e d ,  w h i c h  m e a n s  t h a t  t h e  r a t e  o f  i n f u s i o n  o f  l i q u i d  b e n z y l  

c h l o r o f o r m a t e  m a y  b e  h i g h .

I t  w a s  t h o u g h t  t h a t  d e c r e a s i n g  t h e  r a t e  o f  

i n f u s i o n  w o u l d  d e c r e a s e  t h e  a m o u n t  o f  b e n z y l  c h l o r o f o r m a t e  

p e r  u n i t  t i m e .  E x p e r i m e n t s  w e r e  p e r f o r m e d  t o  e n s u r e  t h i s ,  b u t  d i d  no t  

p r o d u c e  a n  a p p a r e n t  i m p r o v e m e n t .

T h e  o b s e r v a t i o n  c o u l d  b e  d u e  t o  t h e  l o w  

v a p o u r  p r e s s u r e  o f  b e n z y l  c h l o r o f o r m a t e  a t  t h a t  t e m p e r a t u r e  

2 9 8 .  15 K.

Y e t  t h e  d i r e c t  c a l o r i m e t r i c  m e t h o d  m i g h t  

g i v e  g o o d  r e s u l t s  f o r  t h e  e n t h a l p y  o f  v a p o r i z a t i o n  o f  b e n z y l  

c h l o r o f o r m a t e  a t  t e m p e r a t u r e s  h i g h e r  t h a n  2 9 8 .  15  K,  p r o v i d i n g  

t h a t  t h e  c a l o r i m e t r i c  l i q u i d  ( d e c a l i n )  i s  c h a n g e d  f o r  a  n o n - v o l a t i l e  

m a t e r i a l  a t  323 .  15 K  o r  h i g h e r  to  p r e v e n t  e r r o r s  f r o m  e v a p o r ­

a t i o n  o f  t h e  c a l o r i m e t r i c  l i q u i d .
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V, 5. E n t h a l p i e s  o f  f o r m a t i o n s  o f  n - p r o p y l ( g )  a n d  b e n z y l  

c h l o r o f o r m â t e s  (g) .

U s i n g  t h e  r e s u l t s  o b t a i n e d  f o r  AH^,  ^

( T a b l e  V.  13) i n  c o n j u n c t i o n  w i t h  t h e  v a l u e s  o f  A H ^ ^ ^  ( a s s u m i n g

t h a t  A H ^  =  A H ^  ) v a l u e s  o f  A E ^  f o r  n - p r o p y l  a n d  b e n z y l

c h l o r o f o r m â t e s  i n  t h e  g a s e o u s  s t a t e  m a y  b e  d e r i v e d  b y  a p p l y i n g  

t h e  e q u a t i o n  32

(g) =  AH® a) + AH® (32 )

T h e  r e s u l t  o b t a i n e d  f o r  t h e  s t a n d a r d  e n t h a l p i e s  o f  f o r m a t i o n
)n

o f  n - p r o p y l  c h l o r o f o r m a t e j t h e  g a s e o u s  s t a t e  i s  t h u s :

A ï f  I  n - C j H ^ O C O C l ,  g ,  2 9 8 .  15 K ]  =

- 4 8 3 . 7 2 0  + 0 . 8 6 4  k j  m o l '

a n d  o f  b e n z y l  c h l o r o f o r m a t e  i s :

A l ^  [ P h - C H ^ O C O C l ,  g, 2 9 8 .  15  K ]  =

- 3 3 6 . 7 1 7  + 1 . 0 9 4  k j  m o l " ^
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V. 6. D i s c u s s i o n

T h e  a p p l i c a t i o n  a n d  i n t e r p r e t a t i o n  of  t h e  r e s u l t s

of  t h e  e n t h a l p i e s  of  f o r m a t i o n  o b t a i n e d  f o r  n - p r o p y l  a n d

b e n z y l  c h l o r o f o r m â t e s  i n  t e r m s  of  b o n d  e n e r g y  s c h e m e s ,

s u c h  a s  t h a t  o f  A l l e n  (221) ,  i s  d i f f i c u l t .  T h i s  i s  d u e  to

t h e  i m p o s s i b i l i t y  o f  s e p a r a t i n g  i n t e r a c t i o n s  i n v o l v i n g  R O

f r o m  t h o s e  i n t r i n s i c  to  t h e  - ( C O ) C l  g r o u p  i n

R O - ( C O ) - C l  g r o u p  (R =  n - C . H . ,  a n d  C . H  CH., ) .
3 7 6 5 2

U s i n g  t h e  v a l u e  o b t a i n e d  f r o m  t h e  c a l o r i m e t r i c

m e a s u r e m e n t s  f o r  t h e  s t a n d a r d  e n t h a l p y  of  f o r m a t i o n  of
-1

g a s e o u s  n - p r o p y l  c h l o r o f o r m a t e ,  - 4 8 3 .  7 + 0 . 9  k J  m o l  ,

i n  c o n j u n c t i o n  w i t h  t h e  t a b u l a t e d  v a l u e s  f o r  b o n d  a n d  b o n d -  

i n t e r a c t i o n  p a r a m e t e r s ,  t h e  c o n t r i b u t i o n  o f  - ( C O ) C l  t o  t h e  

e n t h a l p y  o f  f o r m a t i o n  i n  g a s e o u s  s t a t e  c a n  be  c a l c u l a t e d .

A p p l y i n g  A l l e n ' s  s c h e m e  (154)  l e a d s  to  t h e  

f o l l o w i n g  e q u a t i o n  f o r  t h e  s t a n d a r d  e n t h a l p y  o f  f o r m a t i o n  

o f  n - p r o p y l  c h l o r o f o r m a t e .

A H ^  ( n - C ^ H .^ O G O G l ,  g,  2 9 8 . 1 5 ) =  ^  A H ^  ( g a s e o u s  e l e m e n t s )-

[ 7B (C -  H )  + 2B  (C -  C )  + 2B  (C -  O) + B (C =  O) + B (C -  C l )

+ / 7 c c c )  + y i c C O )  +  / c o c ^ )  + / 7 o c ^ o ^ )  + f ~ l o c ^ c i )

+ à  (O O  C l )  ]

w h e r e  t h e  v a l u e s  o f  7,  2 a n d  2 a r e  t h e  n u m b e r s  o f  C -  H ,  C -  C .  

a n d  C -  O b o n d s  ;

B (C -  H ) ,  B (C -  C )  a n d  B (C -  O) e t c .  a r e  t h e  s i n g l e  b o n d  

e n e r g y  t e r m s ;

i s  t h e  b ô n d - b d n d  i n t e r a c t i o n  p a r a m e t e r  ( e . g .  J c C C  i s  t h e

f o c , oi n t e r a c t i o n  e n e r g y  a s s o c i a t e d  w i t h  C -  C -  C a n d  

a s s o c i a t e d  w i t h  O -  C =  O) ;

* t h e  s u b s c r i p t  d  s i g n i f i e s  a  d o u b l e  - b o n d e d  a t o m .

d  d
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/ I  i s  t h e  t h r e e - c e n t r e  i n t e r a c t i o n  p a r a m e t e r  ( e . g .

/4jOO C l ) w h i c h  i s  a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  t r i o  d

O -  C -  C l

X  I I  x "
' O '

a n d  y  ( g a s e o u s  e l e m e n t )  i s  t h e  s u m  of  t h e  h e a t s

o f  f o r m a t i o n  of  g a s e o u s  c a r b o n ,  h y d r o g e n  a n d  c h l o r i n e  

i n  t h e  p r o p o r t i o n s  i n d i c a t e d  b y  t h e  m o l e c u l a r  f o r m u l i .

*
S u b s t i t u t i n g  t h e  a p p r o p r i a t e  d a t e  (154)

g i v e s
[ B (C =  O ) + B (C -  C l )  +

I o C O ) + / { O C C l )  + &  ( G O - C l ) ] = - 3 0 1 .  7 k J  m o l ‘ ^
d d d  d ________

T h i s  v a l u e  r e p r e s e n t s  t h e  c o n t r i b u t i o n  of  t h e  - (C O )C l  

g r o u p  to  t h e  e n t h a l p y  of  f o r m a t i o n .

T h i s  v a l u e  c a n  be  c o m p a r e d  w i t h  t h e  

c o r r e s p o n d i n g  c o n t r i b u t i o n  o f  t h e  - ( C O ) C l  g r o u p  d e r i v e d  

f r o m  t h e  s t a n d a r d  e n t h a l p y  o f  f o r m a t i o n  o f  g a s e o u s  

a c e t y l  c h l o r i d e  ( 1 9 7 ) .  U s i n g  AH® ( C H ^ C O C l ,  g,  2 9 8 .  15K) =

2 4 2 . 8  + 0 . 6  k J  m o l   ̂ t h e  c o n t r i b u t i o n  o f  - ( C O ) C l

- 1
o b t a i n e d  i s  -  2 1 4 . 4  k J  m o l .

F r o m  t h e s e  r e s u l t s  w e  m a y  c o n c l u d e  t h a t  t h e

e t h o x y - o x y g e n  o f  c h l o r o f o r m â t e s  c a u s e s  s i g n i f i c a n t  s t a b i l i z a t i o n

of  t h e  - ( C O ) C l  g r o u p  c o m p a r e d  w i t h  a n  a l k y l  c a r b o n .

T h e  d i f f e r e n c e  b e t w e e n  t h e  c o n t r i b u t i o n  o f  t h e

- ( C O ) C l  g r o u p  i n  n - p r o p y l  c h l o r o f o r m a t e  a n d  t h a t  i n  a c e t y l
-1

c h l o r i d e ,  i . e .  - 8 7 . 3  k J  m o l  , i s  i n  g o o d  a g r e e m e n t  w i t h  

t h a t  o b t a i n e d  b y  D a v i e s  e t  a l .  (183)  i n  w h i c h  t h e  d i f f e r e n c e

* U s i n g  t h e  n u m e r i c a l  v a l u e s  ( i n  t e r m s  of  c o n t r i b u t i o n s  

t o  AH® T a b l e  51 R e f  (154 ) .



175.

b e t w e e n  t h e  c o n t r i b u t i o n  o f  - ( C O ) C l  g r o u p  o f  e t h y l c h l o r o f o r m a t e  

a n d  a c e t y l  c h l o r i d e  =  -  84  • 0 k J  m o l /

- 1T h i s  d i f f e r e n c e  of  - 8 7 . 3  k J  m o l  c a n  be  e x p r e s s e d  

i n  t e r m s  of  t h e  b o n d  a n d  b o n d - i n t e r a c t i o n  p a r a m e t e r ,   ̂ a n d  

t h e  t h r e e - c e n t r e  i n t e r a c t i o n  p a r a m e t e r .  A ,  o f  A l l e n ' s  s c h e m e  

f o r  t h e  - ( C O ) C l  c o n t r i b u t i o n  of  n - p r o p y l - c h l o r o f o r m a t e  a n d  

a c e t y l  c h l o r i d e .

+ / ( O C ^ C l )  - / ( C C ^ O ^ )  - 7 ( C C ^ C 1 ) |  +

| d ( 0 0  C l )  -  Zl(CO C l) )=  -  8 7 ,  3 k J  m o l " '

S u b s t i t u t i n g  t h e  v a l u e s  o f  _^OC O , )  ( - 1 4 4 . 4 )  a n d y ( C C ^ O ^ ) ,

- 1( - 4 7 .  9 k J  m o l  ), f r o m  A l l e n ' s  s c h e m e ,  w e  o b t a i n  t h e  c o m p o s i t e  

e x p r e s s i o n

j/oc ci) - /c c  C l ) )  -  I 4 ( O O j C l )  -  â  ( C O ^ C l ) l

- 1
=  + 9 . 2  k  J  m o l

( the  c o r r e s p o n d i n g  l i t e r a t u r e  v a l u e  f o r  e t h y l  c h l o r o f o r m a t e  i s
-1

+ 11 k  J  m o l  ( 1 8 3  ).

A s  A l l e n ' s  s c h e m e  d o e s  n o t  i n c l u d e  a n y  d a t a  f o r  

a r o m a t i c  c o m p o u n d s ,  i t  i s  n o t  p o s s i b l e  to  c a l c u l a t e  t h e  

c o n t r i b u t i o n  of  - ( C O ) C l  g r o u p  to  b e n z y l  c h l o r o f o r m a t e .  

H o w e v e r ,  L a i d l e r  p a r a m e t e r s  m a y  b e  u s e d  i n  t h i s  c o n t e x t  

s o  t h e y  i n c l u d e  c o n t r i b u t i o n s  f o r  a r o m a t i c  m o l e c u l e s .

T h e  a p p l i c a t i o n  of  t h e  L a i d l e r  s c h e m e  (154)  h a s  

b e e n  c a r r i e d  o u t  f o r  n - p r o p y l  a n d  b e n z y l  c h l o r o f o r m â t e s  a s  

f o l l o w s :
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AH ^  ( n - C ^ H . ^ O C O C l ,  g, 2 9 8 .  1 5K) =  \ A H® ( g a s e o u s  e l e m e n t s )

- [3 E  (C -  H ) ^  + 2 E ( C  -  H)^  + 2 E  (C -  H)® + 2 E  (C -  C)

2 E  (C - O)  + E  (C =  O) + E  (C^  -  C l )  ]

a n d

AH ^ ( C ^ H ^ C H ^ O C O C l ,  g, 2 9 8 . 1  5K) =  ^  A H® ( g a s e o u s  e l e m e n t s )

- [ 6 E  (C^  - C,^) + 5 E  (C,^ - H) + E(C,^ -  C)  + 2 E  (C -  H)®
b o b  b s

+ 2 E  (C -  O) + E  (C =  O) + E  ( C ^ - C l )  ]

w h e r e  t h e  s y m b o l s  a n d  a r e  u s e d  f o r  c a r b o n  a t o m s  t h a t

a r e  d o u b l y  b o n d e d  a n d  b e n z e n o i d  r e s p e c t i v e l y ;

E  (C -  C ) ,  E  (C -  O) a n d  E  (C -  H) a r e  t h e  b o n d  e n e r g y  t e r m s  ;

t h e  s y m b o l s  p  a n d  s i n  E  (C - H )  s i g n i f y  t h e  p r i m a r y  a n d  s e c o n d a r y

g r o u p ;  a n d  ^  A H® ( g a s e o u s  e l e m e n t s )  i s  t h e  s u m  of  t h e  h e a t s  of  

f o r m a t i o n  o f  g a s e o u s  c a r b o n ,  h y d r o g e n ,  o x y g e n  a n d  c h l o r i n e  i n  

t h e  p r o p o r t i o n s  i n d i c a t e d  b y  t h e  m o l e c u l a r  f o r m u l i .

T h e  v a l u e  o f  E  (C =  O) + E  (C ^  -  C l )  i s  t a k e n  a s  t h e  

c o n t r i b u t i o n  o f  - ( C O ) C l  g r o u p  to  t h e  e n t h a l p y  o f  f o r m a t i o n .

U s i n g  t h e  n u m e r i c a l  v a l u e s  o f  t h e  L a i d l e r
»

p a r a m e t e r  w e  o b t a i n e d  c o n t r i b u t i o n  of  t h e  - ( C O ) C l  g r o u p ,  v i z ,

- 2 6 0 .  3 k J  m o l “ \  f o r  AH® ( n - C ^ H .^ O C O C l ,  g, 2 9 8 . 1 5  K ) ,  i n  

g o o d  a g r e e m e n t  w i t h  t h a t  d e r i v e d  C ^ H ^ O C O C l ,  v i z  - 2 5 6 .  5 k J  m o l .  

T h e  c o n t r i b u t i o n  f r o m  t h e  - ( C O ) C l  g r o u p  i n  a c e t y l  c h l o r i d e  u s i n g  

L a i d l e r  p a r a m e t e r s  i s  - 1 6 1 .  9 k J  m o l  }  T h i s  t r e a t m e n t  a l s o  

s u g g e s t s  t h a t  t h e  p r e s e n c e  o f  t h e  e t h o x y - o x y g e n  i n  c h l o r o f o r m a t e  

c a u s e s  s i g n i f i c a n t  s t a b i l i z a t i o n  o f  t h e  - ( C O ) C l  g r o u p ,  c o m p a r e d  

w i t h  a n  a l k y l  c a r b o n .  In  a d d i t i o n ,  t h e  d i f f e r e n c e s  b e t w e e n  t h e  

v a l u e s  o b t a i n e d  f o r  t h e  c o n t r i b u t i o n s  of  - ( C O ) C l  g r o u p  b y  

L a i d l e r ' s  s c h e m e  c o m p a r e d  w i t h  t h o s e  o b t a i n e d  f r o m  A l l e n ' s  

s c h e m e  c a n  b e  q u a l i t a t i v e l y  e x p l a i n e d  i n  t e r m s  o f  s t e r i c  f a c t o r s

U s i n g  t h e  n u m e r i c a l  v a l u e s  ( in  t e r m s  of  c o n t r i b u t i o n s  

to  AH® T a b l e  50  R e f  (154) .

-1
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which ,  h a v e  b e e n  i g n o r e d  i n  L a i d l e r ' s  s c h e m e .

T h e  a p p l i c a t i o n  of  t h e  L a i d l e r  m e t h o d  to

b e n z y l  c h l o r o f o r m a t e  u s i n g  o u r  v a l u e  of  AH® [ P h C H  O C O C l ,  g,
_1

2 9 8 .  15 K ]  =  -  3 3 6 .  6 k J  m o l  h a s  r e s u l t e d  i n  a  v a l u e  o f  
_1

- 2 6 8 .  5 k J  m o l  f o r  t h e  c o n t r i b u t i o n  o f  - ( C O ) C l  g r o u p .

T h i s  i s  a  m o r e  n e g a t i v e  v a l u e  t h a n  t h a t  o b t a i n e d  f o r  n - p r o p y l  

a n d  e t h y l  c h l o r o f o r m â t e s  a n d  t h i s  m u s t  be  d u e  to  t h e  p r e s e n c e  

o f  p h e n y l  g r o u p  i n  b e n z y l  c h l o r o f o r m a t e .  Y e t ,  t h e  d e v i a t i o n  

i n  t h e  r e s u l t  of  b e n z y l  t h a n  t h a t  o b t a i n e d  i n  t h e  r e s u l t s  o f  b o t h  

e t h y l  a n d  p r o p y l  c h l o r o f o r m â t e s  c o u l d  be c o n s i d e r e d  w i t h i n  

t h e  r a n g e  o f  t h e  e x p e r i m e n t a l  e r r o r .
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C H A P T E R  VI  

E X P E R I M E N T A L  T E C H N I Q U E S  

VI .  1. P r e p a r a t i o n  a n d  a n a l y s i s  

VI,  1. 1 n - P r o p y l  C h l o r o f o r m a t e

A  c o m m e r c i a l  s a m p l e  ( P f a l t z  a n d  B a u e r ,  I n c . )  

w a s  p u r i f i e d  b y  r e p e a t e d  d i s t i l l a t i o n  u n d e r  d r y  n i t r o g e n  u s i n g  a  

f r a c t i o n a t i n g  c o l u m n  p a c k e d  w i t h  g l a s s  h e l i c e s ;  t h e  f i r s t  a n d  

l a s t  5 c m ^  of  d i s t i l l a t e  w e r e  d i s c a r d e d ,  b . p  f o u n d  114 .  2 ° C ; 

l i t .  v a l u e  ( 1 ) 1 1 4 .5  ®C.

T h e  a n a l y s i s  w a s  b y  h y d r o l y s i s  i n  a q u e o u s  

s o l u t i o n  ( 5 6 ) f o l l o w e d  b y  d e t e r m i n a t i o n  of  c h l o r i d e  i o n  v i a  

V o l h a r d ’s m e t h o d ;  a  p u r i t y  o f  9 9 .  85% w a s  i n d i c a t e d .  T h i s  c a n  

b e  c o n s i d e r e d  a s  m o l e  p e r  c e n t  i f  a n y  i m p u r i t y  i s  a s s u m e d  n o t  to  

c o n t a i n  h y d r o l y s a b l e  h a l i d e .

VI .  1. 2 B e n z y l  c h l o r o f o r m a t e

A  c o m m e r c i a l  s a m p l e  (B  D H) o f  b e n z y l  

c h l o r o f o r m a t e  w a s  p u r i f i e d  b y  f r a c t i o n a t i o n  u n d e r  r e d u c e d  

p r e s s u r e ,  b . p .  f o u n d  75®C a t  1. 2 m m  H g . ,  l i t .  v a l u e  ( l 4 l )  

b . p .  ( 7 6  -  78 ® C /1  -  2 m m  H g ) .  T h e  p u r i t y  w a s  t h e n  d e t e r m i n e d  

t h e  m e t h o d  d e s c r i b e d  i n  s e c t i o n  III .  1 . 3 . 2 .  A n a l y s i s  f o r  f r e e  

C l  i n d i c a t e d  9 9 .  76% p u r i t y .

VI .  1. 3 S o d i u m  h y d r o x i d e
_ 3

S o d i u m  h y d r o x i d e  s o l u t i o n  (B  D H  1 m o l  d m  

A  V S) w a s  u s e d .  T h e  c o n c e n t r a t i o n  w a s  c h e c k e d  b y  t i t r a t i o n  

a g a i n s t  p o t a s s i u m  h y d r o g e n  p h t h a l a t e ,  u s i n g  p h e n o l p h t h a l e i n  

a s  i n d i c a t o r .
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VI .  1. 4  S o d i u m  C h l o r i d e  a n d  C a r b o n a t e

A  c o m m e r c i a l  s a m p l e  (B  D H  A n a l a r  g r a d e )  

w a s  d r i e d  b e f o r e  u s e  (151)

VI .  1. 5 1, 4 D i o x a n

A  c o m m e r c i a l  s a m p l e  ( K o c h - L i g h t  99% p u r e )

w a s  p u r i f i e d  u s i n g  t h e  m e t h o d  d e s c r i b e d  b y  H e s s  ( l98 )  a n d
3

G r e e n  ( 1 9 9 ) i .  e .  r e f l u x i n g  d i o x a n  (2 0 0 0  c m  ) f o r  12 h .  w i t h
3 3

h y d r o c h l o r i c  a c i d  ( 2 7  c m  ) a n d  w a t e r  (200  c m  ) i n  a  s t r e a m

of  n i t r o g e n ,  t h e n  t r e a t i n g  w i t h  p e l l e t s  o f  p o t a s s i u m  h y d r o x i d e

a n d  f i n a l l y  s e p a r a t i o n  o f  t h e  a q u e o u s  l a y e r .  T h e  l i q u i d  w a s

s t o r e d  o v e r  s o d i u m  w i r e  f o r  s e v e r a l  d a y s  a n d  f r a c t i o n a l l y

d i s t i l l e d  f r o m  s o d i u m  b . p .  f o u n d  101.  0®C l i t .  ( l 99) v a l u e

101 .  1®C. I t  w a s  s t o r e d  u n d e r  n i t r o g e n  i n  t h e  p r e s e n c e  o f

b e n z o p h e n o n e  k e t y l *

VI .  1. 6 B e n z y l  a l c o h o l

A  c o m m e r c i a l  s a m p l e  ( A l d r i c h  C h e m i c a l

C o m p a n y ,  I n c . )  w a s  d r i e d  o v e r  c a l c i u m  s u l p h a t e  a n d  t h e n

f r a c t i o n a l l y  d i s t i l l e d  o v e r  m a g n e s i u m ,  t h e  m i d d l e  f r a c t i o n

b e i n g  r e t a i n e d ,  b . p .  f o u n d  2 0 4 .  8 ° C  l i t  (215) v a l u e  2 0 5 .  1 C .

T h e  e n t h a l p y  o f  s o l u t i o n  f o r  t h e  p u r i f i e d  b e n z y l  a l c o h o l  w a s

c h e c k e d  b y  m e a s u r i n g  t h e  e n t h a l p y  o f  s o l u t i o n  i n  w a t e r  a t

2 9 8 .  15K, t h e  v a l u e  o b t a i n e d  0 .  561 +_ 0 .  002  k J  m o l  \  c o m p a r e s

w e l l  w i t h  t h a t  o f  K a r i s h n a m  a n d  ! F r i e d m a n  (200) ,  v i z .  , 0 .  544  
- I  :

k  J  m o l
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V I .  1. 7 P r o p a n -  1 - o I

A  c o m m e r c i a l  s a m p l e  ( B D H  A n a l a r  g r a d e )  

b . p .  9 7  C w a s  r e d i s t i l l e d  a n d  t h e n  t h e  e n t h a l p y  o f  s o l u t i o n  w a s  

c h e c k e d  b y  m e a s u r i n g  t h e  e n t h a l p y  o f  s o l u t i o n  i n  w a t e r  a t  

2 9 8 .  15 K ,  t h e  v a l u e  o b t a i n e d  - 1 0 .  14 + 0. 080  k J  m o l  \  c o m p a r e s  

w e l l  w i t h  t h a t  o f  A l e x a n d e r  ( 2 0 f )  a n d  A v e g a r d  (202) ,  v i z .

- 9 .  2 0 5  a n d  - 1 0 .  13 + 0.  079 k J  m o l "  ^

VI .  1 . 8  B e n z e n e

A  c o m m e r c i a l  s a m p l e  (B  D  H  A n a l a r  g r a d e )  w a s  

p u r i f i e d  b y  s h a k i n g  w i t h  c o n c e n t r a t e d  H ^ S O ^  u n t i l  f r e e  f r o m  t h i o p h e n ,  

t h e n  w i t h  w a t e r  f o l l o w e d  b y  d i l u t e  a q u e o u s  N a O H ,  f i n a l l y  d r y i n g  

w i t h  4 L i n d e  m o l e c u l a r  s i e v e s  a n d  s u b s e q u e n t  d i s t i l l a t i o n .

A s  a  f u r t h e r  p u r i f i c a t i o n  s t e p ,  b e n z e n e  w a s  c a r e f u l l y  f r a c t i o n a l l y  

r e d i s t i l l e d  f r o m  s o d i u m  t h e n  t h e  A l H ^  u n d e r  n i t r o g e n  b . p .  f o u n d  

8 0 .  05®C l i t .  ( 2 0 3  ) v a l u e  8 0 .  1®C.

VI .  2 .  S o l u t i o n  C a l o r i m e t r y  ( a p p a r a t u s  a n d  p r o c e d u r e )

T h e  e n t h a l p y  o f  r e a c t i o n  o f  n - p r o p y l  a n d  b e n z y l  

c h l o r o f o r m â t e s  ( l i q u id )  w i t h  a q u e o u s  s o d i u m  h y d r o x i d e  s o l u t i o n  

( 1 m o l  d m  ^) w e r e  d e t e r m i n e d  u s i n g  a n  L  K  B 8 7 0 0  p r e c i s i o n  

c a l o r i m e t r y  s y s t e m .  D e t a i l s  o f  t h e  c o n s t r u c t i o n  a n d  o p e r a t i n g  

p r o c e d u r e s  a r e  g i y e n  i n  t h e  i n s t r u c t i o n  m a n u a l .  T h e  b a s i c  

p r i n c i p l e  o f  t h e  c a l o r i m e t e r  i s  i d e n t i c a l  t o  t h a t  o f  a n  o l d e r  

c a l o r i m e t e r  w h i c h  i s  f u l l y  d e s c r i b e d  e l s w h e r e  (2 04 ) ,  b u t  

c e r t a i n  e x p e r i m e n t a l  d e t a i l s  d i f f e r .  A  b l o c k  d i a g r a m  o f  t h e  

L  K  B 8 7 0 0 - 1  c a l o r i m e t e r  i s  s h o w n  i n  F i g u r e  V I .  1. T h e  

L  K  B c a l o r i m e t e r  u s e d  i n  t h i s  w o r k  o p e r a t e d  a t  2 9 8 .  15 K .

V I .  2 . 1 .  E x p e r i m e n t a l  p r o c e d u r e .

A  s t a n d a r d  g l a s s  a m p o u l e .  F i g u r e s  VI .  2 .  A  f o r  

s o l i d  a n d  B f o r  l i q u i d ,  w a s  c h a r g e d  w i t h  t h e  s a m p l e .  A  s m a l l
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g l a s s  f u n n e l .  F i g u r e  VI .  2 C ,  a n d  a  s y r i n g e  w e r e  e m p l o y e d

r e s p e c t i v e l y  t o  e n s u r e  t h a t  a l l  t h e  s o l i d  a n d  l i q u i d  s a m p l e s

r e s t e d  i n  t h e  b u l b  o f  t h e  a m p o u l e .  T h e  a m p o u l e  w a s

s e a l e d  a s  d e s c r i b e d  i n  t h e  i n s t r u c t i o n  m a n u a l ,  a n d  w a s  t h e n

i n t r o d u c e d  i n t o  t h e  c a l o r i m e t e r  v e s s e l .  T h e  c a l o r i m e t e r
3

v e s s e l  i s  a  t h i n - w a l l e d  p y r e x  c y l i n d e r  o f  100 c m  c a p a c i t y .

A  t h e r m i s t o r  a n d  c a l i b r a t i o n  h e a t e r  a r e  c o n t a i n e d  i n  g l a s s  

o i l - f i l l e d  w e l l s  s u p p o r t e d  f r o m  t h e  l i d  o f  t h e  v e s s e l  T h e  

s t i r r e r  c o n s i s t s  o f  a  s t a i n l e s s  s t e e l  s p i n d l e  a t t a c h e d  t o  a  

g o l d  a m p o u l e  h o l d e r .  A m p o u l e  b r e a k i n g  i s  a c h i e v e d  b y  

l o w e r i n g  t h e  s t i r r e r / a m p o u l e  a s s e m b l y  v e r t i c a l l y  o n t o  a  

s a p p h i r e  t i p p e d  g l a s s  r o d  l o c a t e d  i n  t h e  b a s e  o f  t h e  v e s s e l .

T h e  p o w e r  d i s s i p a t e d  i n  t h e  h e a t e r  c o u l d  b e  

s e l e c t e d  f r o m  t h e  v a l u e s  o f  20 ,  50,  200  a n d  500 m W .  T h e  

v a l u e  s e l e c t e d ,  500 m W  g i v e s  a  h e a t i n g  p e r i o d  o f  c a .  110  s .

T h e  e q u i p m e n t  w a s  m o d i f i e d  t o  d i s p l a y  t h e  

o u t - o f - b a l a n c e  b r i d g e  p o t e n t i a l  f r o m  t h e  W h e a t s t o n e  b r i d g e ,  

F i g u r e  V I .  3 .  A .  A  c h a r t  r e c o r d e r  ( B r y a n s  L t d . ,  m o d e l  2700)  

h a s  b e e n  u s e d  t o  m o n i t o r  t h e  o u t - o f - b a l a n c e  p o t e n t i a l  f r o m  t h e  

W h e a t s t o n e  b r i d g e .  T h e  s e n s i t i v i t i e s  o f  t h e  n u l l  p o t e n t i o m e t e r  

a n d  t h e  c h a r t  r e c o r d e r  w e r e  a d j u s t e d  t o  g i v e  0 . 1  = 1  c m  o f

c h a r t  p a p e r .

V I . 2 .  2 .  R e a c t i o n ,  c a l i b r a t i o n  t r a c e s  a n d  d e t e r m i n a t i o n  o f  t h e  

e n t h a l p y  o f  r e a c t i o n .

T h e  r e a c t i o n  t r a c e  i s  s h o w n  i n  F i g u r e  V I .  4 .

T h e  v a l u e  o f  R ^  w a s  f o u n d  b y  e x t r a p o l a t i n g  t h e  a f t - l i n e a r  

p a r t s  o f  t h e  c a l o r i m e t r i c  c u r v e  t o  t h e  t i m e  c o r r e s p o n d i n g  t o  

63%  o f  t h e  h e a t  e v o l u t i o n  ( D i c k i n s o n ' s  e x t r a p o l a t i o n  m e t h o d
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(2 05 a n i 2 0 ^ . H o w e v e r ,  t h e  e x a c t  p o s i t i o n  o f  m u s t  b e  e s t i m a t e d ,

p r o b a b l y  g i v i n g  a n  u n c e r t a i n t y  o f  c a  + ^ 0 . 0 0 5  i n  t h e  v a l u e

of  R ^ ,  w h i c h  i s  w i t h i n  e x p e r i m e n t a l  l i m i t s .

T h e  c a l i b r a t i o n  h a s  b e e n  c a r r i e d  ou t  a s  

d e s c r i b e d  i n  t h e  I n s t r u c t i o n  M a n u a l  ( a f t e r  c o o l i n g  t h e  c a l o r i m e t e r  

t o  25®C u s i n g  l i q u i d  n i t r o g e n )  a n d  s e t t i n g  t h e  r e s i s t a n c e  t o  t h e  

i n i t i a l  v a l u e ,  w h i c h  h a s  b e e n  u s e d  i n  t h e  r e a c t i o n  e x p e r i m e n t .

A  f o r e  a n d  a f t - p e r i o d  o f  15 m i n  w e r e  r e c o r d e d  a n d  t h e  h e a t i n g  

t i m e  n o t e d .  F i g u r e  V I .  5 i l l u s t r a t e s  a  t y p i c a l  c a l i b r a t i o n  

r e s i s t a n c e  -  t i m e  p r o f i l e  d u r i n g  h e a t i n g .  R ^  a n d  R ^  w e r e  

o b t a i n e d  f r o m  t h e  e x t r a p o l a t e d  f o r e  a n d  a f t - p e r i o d s  a t  t h e  t i m e  

c o r r e s p o n d i n g  t o  h a l f  t h e  r e s i s t a n c e  c h a n g e  (50%  o f  t h e  h e a t

e v o l u t i o n ) .
}

T h e  r e s i s t a n c e  o f  t h e  h e a t e r  w a s  f o u n d  b y  t h e  

u s e  o f  t h e  c i r c u i t  s h o w n  i n  F i g u r e  V I .  3 .  B,  t h e  c u r r e n t  w a s  

a d j u s t e d  s o  t h a t  t h e  p o t e n t i a l  d r o p  a c r o s s  t h e  s t a n d a r d  50 

r e s i t o r  w a s  1 . 0 0 0  v o l t .  T h e  p o t e n t i a l  d r o p  a c r o s s  t h e  

h e a t e r  w a s  t h e n  m e a s u r e d  a n d  i t s  r e s i s t a n c e  c a l c u l a t e d .

T h e  t o t a l  h e a t  Q,  . e v o l v e d  i n  a n  e x p e r i m e n t  w a s  

c a l c u l a t e d  f r o m  t h e  e x p r e s s i o n

Q = ( A R / R  ) 
m

w h e r e  AR i s  t h e  c o r r e c t e d  t h e r m i s t o r  r e s i s t a n c e  c h a n g e

(R.  , - R r .  ,) a n d  R  i s  t h e  m e a n  r e s i s t a n c e  v a l u ei n i t i a l  f i n a l  m
[ R  -  ( A R / 2)]  i n  t h e  r e a c t i o n  e x p e r i m e n t .  T h e  v a l u e

i n i t i a l
f o r  t h e  c a l i b r a t i o n  c o n s t a n t  ( ^  ) w a s  c a l c u l a t e d  f r o m  t h e  

e x p r e s s i o n .  *

^  = Q  (R  m ,  c  / A  R  )

F o o t n o t e  o n  p a g e  184
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w h e r e  i s  t h e  e l e c t r i c a l  e n e r g y  i n t r o d u c e d  i n  t h e  c a l i b r a t i o n  

e x p e r i m e n t ,  AR^ i s  t h e  c h a n g e  i n  t h e r m i s t o r  r e s i s t a n c e  a n d

R  i s  t h e  m e a n  r e s i s t a n c e ,  
m ,  c

I n  o r d e r  t o  p e r f o r m  c a l o r i m e t r i c  m e a s u r e m e n t s ,  t h e  

f o l l o w i n g  t e r m s  a r e  d e f i n e d .

Q = R
c h

w h e r e  R,  = t h e  c o r r e c t e d  r e s i s t a n c e  o f  t h e  b u i l t - i n  h e a t e r  
h

t  = t h e  c a l i b r a t i o n  t i m e  

I = t h e  c a l i b r a t i o n  c u r r e n t  

T h e n  t h e  e q u a t i o n  u s e d  t o  d e t e r m i n e  t h e  e n t h a l p y  c h a n g e  d u r i n g  

t h e  r e a c t i o n  i s :

-AH = &  ( M / W )

w h e r e
M  = m o l e c u l a r  w e i g h t  o f  c o m p o u n d  

W = w e i g h t  o f  c o m p o u n d

T r i s ( h y d r o x y m  e th y l )  a m i n o  e t h a n e  ( T H A M  B D H  A n r i s t a r  g r a d e ,  

m i n .  9 9 .  9% p u r i t y )  w a s  e m p l o y e d  a s  t h e  s t a n d a r d  r e f e r e n c e  m a t e r i a l  

( 2 0 7 ) a n d  (20^)  to  c h e c k  t h e  a c c u r a c y  a n d  p r e c i s i o n  o f  t h e  

c a l o r i m e t e r .  T h e  e n t h a l p y  o f  n e u t r a l i z a t i o n  o f  T H A M  i n

F o r  t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  ^ , t h e  f o l l o w i n g  p o i n t s  m u s t  b e  

o b s e r v e d :

a)  T h e  c a l i b r a t i o n  e n e r g y  m u s t  b e  s u c h  t h a t  i t  c o r r e s p o n d s  t o  

t h e  a m o u n t  o f  e n e r g y  t h a t  i s  r e l e a s e d  o r  a b s o r b e d  i n  t h e

. r e a c t i o n  u n d e r  s t u d y .

b)  T h e  c a l i b r a t i o n  t i m e  m u s t  b e  t h e  s a m e  a s  t h e  t i m e  f o r  t h e  

r e a c t i o n .

c)  T h e  c a l i b r a t i o n  c u r v e  m u s t  b e  i d e n t i a l ,  i n  r e l a t i o n  t o  R  , 

w i t h  t h e  c u r v e  o b t a i n e d  f r o m  t h e  r e a c t i o n .
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i n  e x c e s s  a q u e o u s  h y d r o c h l o r i c  a c i d  (O. 100 M ,  B D H  

A  V S) i s  m e a s u r e d .  T h e  r e s u l t s  o b t a i n e d  f o r  f i v e  

c o n s e c u t i v e  r u n s  a r e  g i v e n  i n  T a b l e  VI.  1 l e a d i n g  t o

2 9 8  1 5 K "  - 2 9 - 6 9 1  1  0 . 2 2  k J  m o l  f o r  148 7 < $ < ^ 0 3 1

( t h e  m a s s  o f  T H A M  w a s  c o r r e c t e d  t o  v a c u o  (1 5 1 ) ,  u s i n g  

M  W T H A M  = 1 2 1 . 3 7  a n d  d e n s i t y  1 . 3 5  g m  c m

P r o s e n  a n d  K i l d a y  (2 0 9 ) o b t a i n e d

2 9 8  1 5 k ^  “ 2 9 .  769 + 0 . 0 0 7 ,  n  = 1345 ,  F i n c h  e t  a l  (21 0) 

o b t a i n e d

AHr   ̂ -  29 .  748 ^  0.  02 0 ,  n  s  1 5 4 7  w h e r e  n  i s  t h e

m o l e  r a t i o  o f  H ^ O  t o  T H A M .

T h i s  c a l o r i m e t e r  w a s  a l s o  e m p l o y e d  t o  

m e a s u r e  t h e  e n t h a l p i e s  o f  s o l u t i o n  f o r  1, 4

N a ^ C O ^ ^ ^ y  N a C l ^ ^ y  n - C ^ H ^ O H ^ ^  a n d  C ^ H ^ - C H ^ O H ^ ^ j  i n  N a O H  

s o l u t i o n  ( 1 m o l  d m  a t  2 9 8 .  1 5®K a s  t h e s e  q u a n t i t i e s  w e r e  

r e q u i r e d  a s  a n c i l l a r y  m e a s u r e m e n t s .
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VMNul

T h e r m i s t o r

F i g  V I .  3 .  A L.KB 8 7 0 0  P r e c i s i o n  W h e a t s t o n e  B r i d g e ,

E Volt

F i n e  a d j u s t

I , 0 0000

F i g  V i . S . B  L K B  8 7 0 0  H e a t e r  C i r c u i t .
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T A B L E  VI .  1 E N T H A L P Y  O F  R E A C T I O N  O F  T H A M  W I T H  

E X C E S S  0.  I m o l  d m “ ^ H C l

M(THAM)/g d i l u t i o n ,  n -AH /  k J  m o l

0 . 3 7 3 6 4 1799 2 9 . 7 1 0

0 . 4 5 2 1 0 1487 2 9 . 6 8 5

0 . 3 4 7 4 8 1 9 3 5 2 9 . 6 9 2

0.  3 5 0 7 0 1 9 1 7 2 9 . 6 6 4

0 . 3 3 1 0 1 2031 2 9 . 7 0 4

T h e  e n t h a l p y  o f  r e a c t i o n  o f  ( T H A M )  T a b l e  VI .  1 s h o w s  no 

s i g n i f i c a n t  d i l u t i o n  e f f e c t  i n  t h e  A H ^  v a l u e s ,  w h i c h  i s  h e n c e

M e a n ;  ( 2 9 8  15K)~ - 2 9 . 6 9 1 ^  0 . 0 2 2  k J  m o l
-1

1487 2031
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V I .  3 E n t h a l p y  o f  v a p o r i z a t i o n

T w o  d i f f e r e n t  m e t h o d s  w e r e  u s e d  i n  t h e  c o u r s e  

o f  t h i s  s e c t i o n  o f  t h e  w o r k .

VI .  3.  1 V a p o u r  p r e s s u r e  m e a s u r e m e n t s .

T h e  e n t h a l p i e s  of  v a p o r i z a t i o n  o f  b e n z y l  a n d  

n - p r o p y l  c h l o r o f o r m â t e s  ( T a b l e s  V.  19 a n d  24)  w e r e  d e t e r m i n e d  

b y  m e a s u r i n g  t h e  v a p o u r  p r e s s u r e s  of  t h e s e  m a t e r i a l s  i n  t h e  

t e m p e r a t u r e  r a n g e  2 9 3 .  13 t o  3 0 6 .  30 K .

A  T e x a s  I n s t r u m e n t s  p r e s s u r e  g a u g e  

( m o d e l  1 4 4 - 0 1 )  w i t h  p r e s s u r e  c a p s u l e s  w a s  u s e d  f o r  p r e s s u r e  

m e a s u r e m e n t s .  T h e  h i g h  d e g r e e  o f  a c c u r a c y  o f  t h e  g a u g e  i s  

a t t r i b u t a b l e  t o  t h e  f u s e d  q u a r t z  B o u r d o n  t u b e  ( t y p e  l l A  c a p s u l e s ) ;  

t h e  l o w  i n t e r n a l  v i s c o s i t y  o f  t h e  f u s e d  q u a r t z  m a k e s  i t  t h e  m o s t  

p e r f e c t l y  e l a s t i c  m a t e r i a l  k n o w n .  T h e  d e s c r i p t i o n  a n d  s p e c i f ­

i c a t i o n  o f  b o t h  t h e  p r e c i s i o n  p r e s s u r e  g a u g e  a n d  t h e  p r e s s u r e  

c a p s u l e s  a r e  g i v e n  i n  t h e  i n s t r u c t i o n  m a n u a l .

T h e  g a u g e  f a c t o r  (f) w a s  d e t e r m i n e d  b y  

m e a s u r i n g  t h e  v a p o u r  p r e s s u r e  o f  p u r e  b e n z e n e  o v e r  t h e  

t e m p e r a t u r e  r a n g e  2 9 3 .  77 K  t o  3 0 2 .  34  K .

A  s a m p l e  w a s  t r a n s f e r r e d  a n d  i s o l a t e d  i n  t h e  

v a c u u m  l i n e  i n  o r d e r  t o  o u t - g a s  s a t i s f a c t o r i l y .  T h r e e  m e t h o d s  

of  d e g a s s i n g  w e r e  a t t e m p t e d :  e v a p o r a t i n g  a  t h i r d  o f  t h e

s a m p l e  w h i l s t  p u m p i n g  w i t h  a  d i f f u s i o n  p u m p  a n d  m e c h a n i c a l  

p u m p ;  d i s t i l l a t i o n  f r o m  l i q u i d  i n  o n e  t r a p  t o  s o l i d  i n  a n o t h e r  

w i t h  o c c a s i o n a l  p u m p i n g  t o  r e m o v e  r e l e a s e d  a i r ;  a n d  p u m p i n g  

o n  t h e  l i q u i d  i n  o n e  t r a p  w h i l s t  i t  w a s  b e i n g  f r o z e n  w i t h  a c e t o n e  

a n d  s o l i d  C O ^ .  T h e  s a m p l e  t h e n  w a s  c o n d e n s e d  a n d  s e a l e d  u n d e r  

v a c u u m  i n t o  a  b r e a k - s e a l  a m p o u l e .  F i g u r e  V I .  6 ,  w h i c h  w a s  

b l o w n  o n  t o  t h e  s a m p l e  l i n e  o f  t h e  g a u g e  a n d  i m m e r s e d  i n  a
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w e l l - s t i r r e d  w a t e r  b a t h .  T h e  t e m p e r a t u r e  o f  t h e  w a t e r  

b a t h  w a s  m e a s u r e d  u s i n g  a  c a l i b r a t e d  m e r c u r y - i n - g l a s s  

t h e r m o m e t e r ,  w i t h  t h e  s t a n d a r d  t h e r m o m e t e r s  c a l i b r a t e d  

a t  t h e  N a t i o n a l  P h y s i c a l  L a b o r a t o r y  to  + 0.  02 K .

T h e  s y s t e m  w a s  t h e n  e v a c u a t e d  o n  b o t h  

s i d e s  o f  t h e  s p i r a l  i n  o r d e r  to  s e t  t h e  m e t e r  to  z e r o .  T h e  

s e a l e d  a m p o u l e  w a s  i m m e r s e d  i n  a  b a t h  a t  t h e  l o w e s t  t e m p e r ­

a t u r e  to  be  s t u d i e d ,  a n d  e x p o s e d  to  t h e  g a u g e  b y  f r a c t u r i n g  t h e  

b r e a k - s e a l  w i t h  a  g l a s s - c o v e r e d  m a g n e t i c  f o l l o w e r .  T h e r m a l  

e q u i l i b r i u m  w a s  a t t a i n e d  a f t e r  2 0 - 2 5  m i n  a n d  t h e  g a u g e  r e a d i n g  

w a s  r e c o r d e d  a f t e r  4 0  m i n .  T h e  g a u g e  r e a d i n g s  (G) w e r e  

c o n v e r t e d  to  t h e  c o r r e s p o n d i n g  p r e s s u r e s  u s i n g  t h e  e q u a t i o n  

d e s c r i b e d  b y  A m b r o s e  ( s e e  S e c t i o n  V .  3 ) .  T h e  r e s u l t s  o b t a i n e d  

f r o m  t w o  s e p a r a t e  r u n s  o f  b e n z e n e  a r e  g i v e n  i n  T a b l e s  V I .  2 a n d  

3,  g a u g e  f a c t o r  o b t a i n e d  1 1 4 . 5 3 1 .

I n  t y p i c a l  e x p e r i m e n t s  , a s  d e s c r i b e d  a b o v e ,  

t h e  v a l u e s  o f  t h e  g a u g e  r e a d i n g s  (G) w e r e  r e c o r d e d  f o r  n - p r o p y l  

a n d  b e n z y l  c h l o r o f o r m â t e s  a t  t e m p e r a t u r e  r a n g e  2 9 3 . 1 3  to  

3 0 6 . 3 0  K .  T h e s e  v a l u e s  h a v e  b e e n  c o n v e r t e d  to  p r e s s u r e  b y  

m u l t i p l y i n g  e a c h  r e a d i n g  b y  t h e  g a u g e  f a c t o r  f  (f =  1 1 4 . 5 3 1 ) .

T h e  r e s u l t s  o f  t h e  v a p o u r  p r e s s u r e  m e a s u r e ­

m e n t s  o f  b e n z y l  a n d  n - p r o p y l  c h l o r o f o r m â t e s  a r e  g i v e n  i n  T a b l e s

V .  14 - 18 a n d  V .  20  -  2 3 .  A l s o  t h e  v a l u e s  o f  t h e  e n t h a l p i e s  o f  

v a p o r i z a t i o n s  o f  t h e s e  c o m p o u n d s  h a v e  b e e n  m e a s u r e d  a n d  t h e  

r e s u l t s  a r e  t a b u l a t e d  i n  T a b l e s  V .  19 a n d  2 4 ,
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F I G ,  VI .  6.  A m p o u l e  u s e d  f o r  v a p o u r  p r e s s u r e  m e a s u r e m e n t s .



1 9 5 .

T A B L E  V I .  2 V A P O U R  P R E S S U R E S  P / K P a  ( P a s c a l )

F O R  B E N Z E N E  A T  V A R I O U S  T E M P E R A T U R E S  

T / K

T / K G P / K P a f

2 9 3 . 7 7 9 0 . 0 8 5 1 0 . 3 3 4 1 1 4 . 7 1 2

2 9 6 . 0 0 1 0 0 . 8 1 5 1 1 . 5 6 5 1 1 4 . 7 1 5

2 9 7 . 7 7 1 0 8 . 5 1 1 1 2 . 4 5 1 1 1 4 . 7 4 4

2 9 8 . 2 0 1 1 1 . 1 8 0 1 2 . 7 2 0 1 1 4 . 4 0 9

2 9 9 . 7 0 1 1 9 . 1 0 1 1 3 . 6 5 1 1 1 4 . 6 1 7

3 0 0 . 2 5 1 2 1 . 7 2 8 1 3 . 9 6 9 1 1 4 . 7 6 1

2 9 8 . 9 3 1 1 5 . 0 1 8 1 3 . 1 7 2 1 1 4 . 5 2 1

3 0 1 . 7 0 1 3 0 . 3 1 2 1 4 . 9 1 3 1 1 4 . 4 4 1

3 0 2 . 3 4 1 3 3 . 6 7 9 ' 1 5 . 3 4 6 1 1 4 . 7 9 7
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T A B L E  V I .  3 V A P O U R  P R E S S U R E S  P / K P a  ( P a s c a l )

F O R  B E N Z E N E  A T  V A R I O U S  T E M P E R A T U R E S  

T / K

T / K G P / K P a f

2 9 4 . 2 3 9 3 . 1 1 0 1 0 . 6 5 2 1 1 4 . 4 0 2

2 9 6 . 9 1 1 0 5 . O i l 1 2 . 0 5 1 1 1 4 . 7 5 9

2 9 8 .  15 1 1 1 . 0 1 7 1 2 . 6 9 1 1 1 4 . 3 1 6

2 9 8 . 3 5 1 1 1 . 9 0 5 1 2 . 8 0 8 1 1 4 . 4 5 4

3 0 0 . 0 6 1 2 1 . 5 8 4 1 3 . 8 7 4 1 1 4 . 1 1 0

3 0 0 . 4 6 1 2 3 . 3 3 5 1 4 . 0 9 9 1 1 4 . 3 1 9

3 0 0 . 6 5 1 2 7 . 0 1 1 1 4 . 5 6 0 1 1 4 . 6 3 6

3 0 2 . 0 5 1 3 2 . 4 8 5 1 5 . 1 4 5 1 1 4 . 3 1 5



19 7 .

VI .  3. 2 .  V a p o r i z a t i o n  C a l o r i m e t e r

T h e  r e s u l t s  o b t a i n e d  o f  e n t h a l p i e s  o f  v a p o r i z a t i o n  

f o r  n - p r o p y l  c h l o r o f o r m a t e  c o n t a i n e d  i n  T a b l e s  V.  2 5 - 3 0  w e r e  

d e t e r m i n e d  b y  a  v a p o r i z a t i o n  c a l o r i m e t e r .  T h i s  c a l o r i m e t e r  h a s  

b e e n  d e s i g n e d  a n d  c o n s t r u c t e d  i n  t h i s  l a b o r a t o r y  b y  D a v i e s  (211 ).

T h e  b a s i c  p r i n c i p l e s  a n d  t h e  e l e c t r i c a l  s y s t e m  o f  t h i s  c a l o r i m e t e r  

a r e  i d e n t i c a l  to  t h e  c a l o r i m e t e r  d e s c r i b e d  b y  A r n e t t  (1 7 9  ) a n d  

( 1 8 0  j.

I t  i s  c o n v e n i e n t  t o  d e s c r i b e  b r i e f l y  t h e  

v a p o r i z a t i o n  c a l o r i m e t e r  u s e d  i n  t h e  c o u r s e  o f  t h i s  w o r k .

VI .  3 . 2 . 1 .  D e s c r i p t i o n  o f  t h e  C a l o r i m e t e r .

D e t a i l s  of  c a l o r i m e t e r  a r r a n g e m e n t s  a n d  t h e

c a l o r i m e t r i c  v e s s e l  a r e  s h o w n  i n  F i g u r e s  VI .  7 a n d  8,  t h e
3

c a l o r i m e t r i c  v e s s e l  w h i c h  i s  300  c m  D e w a r  j a r ,  i m m e r s e d  i n  

a t h e r m o s t a t i c  w a t e r  b a t h .  T h e  r u b b e r  c a p  o f  t h e  c a l o r i m e t e r  

i s  c a r e f u l l y  s h a p e d  t o  f i t  s n u g l y  i n t o  t h e  t o p  o f  t h e  D e w a r  j a r .

T h i s  r u b b e r  c a p  c o n t a i n s  h o l e s  f o r  r e s i s t a n c e - h e a t e r ,  t h e r m i s t o r ,  

s t i r r e r  a n d  t h e  t e r m i n a l  o f  v a p o r i z a t i o n / c o o l i n g  c o i l .  T h e  l i q u i d  

i s  s u p p l i e d  t h r o u g h  a  l e n g t h  o f  c a p i l l a r y  t e f l o n  t u b i n g  b y  m e a n s  o f  

a  c o n s t a n t  s p e e d  s y r i n g e  p u m p .

VI .  3. 2 . 2.  C o n s t a n t  d e l i v e r y  r a t e  s y r i n g e .

A 2 c m ^  p r e c i s i o n  s y r i n g e  ( ' P r e s s u r e - L o k '  

p r e c i s i o n  s a m p l i n g  C o r p .  B a t o n  R o u g e ,  L o u i s i a n a )  w a s  a c t u a t e d  

b y  e l e c t r i c a l l y  o p e r a t e d  s y r i n g e  d r i v e  ( C o m p a c t  i n f u s i o n  p u m p .  

H a r v a r d  a p p a r a t u s  U S A  M o d e l  9 7 5 ) .  T h e  s y r i n g e  w a s  c o n n e c t e d  

v i a  h y p o d e r m i c  n e e d l e  t o  a  l e n g t h  o f  p o l y e t h y l e n e  t u b i n g  (ca .

3 m e t r e s  l e n g t h  a n d  1 m m  d i a m e t e r ) ,  t h e  o t h e r  e n d  o f  t h e  t u b e  

b e i n g  i n s e r t e d  i n t o  t h e  v a p o r i z i n g  c o i l .  T h e  t u b i n g  w a s  i m m e r s e d
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i n  t h e  t h e r m o  s t a t i n g  b a t h .  T h e  l i q u i d ,  t h e r e f o r e ,  d e l i v e r s  a t  

t h e  s a m e  t e m p e r a t u r e  a s  t h e  c a l o r i m e t r i c  f l u i d  a n d  t h e n  e n t e r s  

t h e  v a p o r i z i n g  c o i l  to  w h i c h  i t  i s  c e m e n t e d  w i t h  A r a l d i t e ,  T h e  

m o t o r  s p e e d  c o u l d  b e  s e t  b y  a  d i a l  ( r e a d i n g  00 t o  30)  a n d  a  

s e t t i n g  o f  18 w a s  u s e d  t h r o u g h o u t  t h e  v a p o r i z a t i o n  e x p e r i m e n t s .

I n  a  p e r f o r m a n c e  t e s t  o f  t h e  s y r i n g e  t h e  w e i g h t  o f  

w a t e r  d e l i v e r e d  w i t h  t i m e ,  a n d  t h e  r e p r o d u c i b i l i t y  i n  d e l i v e r y  

o f  a  f i x e d  m a s s  o f  w a t e r  w a s  m e a s u r e d .

VI ,  3. 2 .  3. P r o c e d u r e
3

T h e  c a l o r i m e t e r  v e s s e l  w a s  c h a r g e d  b y  2 0 0  c m

d e c a l i n  ( l i q .  )» a n d  t h e  r u b b e r  c a p  f i t t e d  i n t o  t h e  t o p  o f  t h e  D e w a r

j a r .  T h e  t e m p e r a t u r e  o f  t h e  b a t h  w a s  a d j u s t e d  t o  2 9 8 .  1 5 K  u s i n g

a  P r e c i s i o n  T e m p e r a t u r e  C o n t r o l l e r  B r i d g e  ( M o d e l - 1 0 4 0 )  a n d

t h e  s t i r r e r  o f  t h e  c a l o r i m e t e r  w a s  a d j u s t e d  t o  4 0 0  r  p  m .  T h e

s y r i n g e  a n d  v a p o r i z i n g  r e s e r v o i r  w e r e  f i t t e d  w i t h  l i q u i d

c h l o r o f o r m a t e ,  c a r e  b e i n g  t a k e n  t o  e x c l u d e  a i r  b u b b l e s .  -By

a d j u s t m e n t  o f  t h e  s y r i n g e  p l u n g e r  a  s m a l l  a i r  b u b b l e ,  v o l u m e  
3

c a . 0. 05  c m  , w a s  p r o d u c e d  a t  t h e  t i p  o f  t h e  v a p o r i z i n g  d e l i v e r y

t u b e .  A n y  ' b a c k - l a s h *  b e t w e e n  t h e  s y r i n g e  p l u n g e r  s h a f t  a n d

d r i v e  r a m  w a s  t a k e n  u p  b y  s w i t c h i n g  o n  t h e  m o t o r  u n t i l  t h e

b u b b l e  a t  t h e  t i p  s t a r t e d  to  r e d u c e  i n  s i z e  a n d  t h e n  c o m p l e t e l y

d i s a p p e a r .  T h e  t e m p e r a t u r e  o f  t h e  b a t h  w a s  a d j u s t e d  t o

2 9 8 .  1 5 K  a n d  t h e  c a l o r i m e t e r  l e f t  to  e q u i l i b r i a  t e  f o r  3 h .

U s i n g  t h e  m i l l i v o l t  s o u r c e  10 c m  o f  c h a r t  p a p e r

w a s  c h e c k e d  t o  c o r r e s p o n d  to  10 m V .  T h e  m i l l i v o l t  s o u r c e

w a s  t h e n  s w i t c h e d  o f f  a n d  r e m a i n e d  i n o p e r a t i v e  w h i l e  r e c o r d i n g

a  v a p o r i z a t i o n  t r a c e  w h i c h  w a s  c o n t a i n e d  w i t h i n  o n e  c h a r t  w i d t h .
-1

A c h a r t  s p e e d  o f  1 c m  m i n  w a s  u s e d ,  w i t h  t h e  t h e r m i s t o r  

b r i d g e ,  ( C a r w y n  I n s t r u m e n t s  T y p e  -  4 0 1 A ) ,  a n d  n i t r o g e n
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c a r r i e r  g a s  f l o w  r a t e  (400  c m ^ / m i n ) .  T h e  b r i d g e  w a s  

u n b a l a n c e d  b y  u s é  o f  t h e  c o a r s e  b a c k - o f f  c o n t r o l ,  t o  m o n i t o r  t h e  

p o t e n t i a l  a c r o s s  t h e  s t a n d a r d  10 o h m  r e s i s t a n c e  i n  t h e  h e a t e r  

c i r c u i t  ( s e e :  S e c t i o n  VI .  3. 2 . 4 ) .  T h e  r e c o r d e r  p e n  w a s  

p o s i t i o n e d  o n  t h e  l e f t  h a n d  s i d e  o f  t h e  c h a r t  p a p e r  b y  a d j u s t m e n t  

o f  t h e  p e n  z e r o  c o n t r o l .  A  b a s e l i n e  o f  10 m i n  d u r a t i o n  w a s  

r e c o r d e d .  T h e  s y r i n g e  d r i v e  w a s  s w i t c h e d  o n  t o  d e l i v e r  t h e  

l i q u i d  to  b e  v a p o r i z e d  w h i c h  w a s  s t o p p e d  c a .  15 c m  o n  t h e  c h a r t  

p a p e r ,  a n d  n o t  o f  V ^  ( the  p o t e n t i a l  a c r o s s  t h e  h e a t e r ) .  T h e  

s y r i n g e  p u m p  w a s  t h e n  d i s e n g a g e d  a n d  t h e  h e a t e r  w a s  d i s c o n n e c t e d .  

T h e  s y s t e m  w a s  t h e n  l e f t  u n t i l  s t a b l e  c a . 15  c m  a f t e r  p e r i o d  

w a s  d r a w n .  T y p i c a l  i n i t i a l  b a s e l i n e  v a p o r i z a t i o n  a n d  t h e  f i n a l  

b a s e l i n e  t e m p e r a t u r e / t i m e  t r a c e s  a r e  s h o w n  i n  F i g u r e  V I .  9 .

VI.  3. 2. 4 ,  M e a s u r e m e n t  o f  H e a t e r  r e s i s t a n c e

T h e  c u r r e n t  i n  t h e  h e a t e r  c i r c u i t  i s  m e a s u r e d  b y

m o n i t o r i n g  t h e  p o t e n t i a l  a c r o s s  t h e  s t a n d a r d  10 ohm  r e s i s t a n c e .

T h e  r e s i s t a n c e  o f  h e a t e r  c h i p  R  c a n  b e  m e a s u r e d  u s i n g  t h e
H

e q u a t i o n
H  X  10 .  00

w h e r e  V ^  a n d  V ^ ^  a r e  p o t e n t i a l  a c r o s s  h e a t e r  a n d  s t a n d a r d

10 o h m  r e s i s t a n c e  r e s p e c t i v e l y .  A  s m a l l  c o r r e c t i o n  f o r  t h e

h e a t  d i s s i p a t e d  t h r o u g h  t h e  h e a t e r  l e a d s ,  w h i c h  t a k e s  t h e  f o r m

o f  a  c o r r e c t i o n  to  R  d e p e n d e n t  o f  l e n g t h  o f  l e a d s  i m m e r s e d .
H  T  2J_i

T h i s  v a l u e  o f  2 L  w a s  t a k e n  a s  0. 045  o h m  a n d  w a s  a d d e d  t o  R  .H
T h e  v a l u e  o f  R  h a s  b e e n  m e a s u r e d ,  r e s u l t s  a r e  g i v e n  i n  

H
T a b l e  VI .  4 ,  i t  w a s  f o u n d  t h a t  R ^  =  10 1 ,  862 + 0. 028  o h m .



2 0 0 .

T h e  e n t h a l p y  o f  v a p o r i z a t i o n  A H  w a s  c a l c u l a t e d  

u s i n g  t h e  f o l l o w i n g  e x p r e s s i o n

2 _ 2 _ 2 _ 2
A H ^ = I  . ^  ) / F ( m o l .  s e c  ) J  m o l

w h e r e

I ^ . R  ( the  h e a t e r  p o w e r  (Q))

-  ^  R
2 '  H  + 2 L

a n d
F  ( the f l o w  r a t e s  o f  l i q u i d  c h l o r o f o r m â t e s )

A / ^ 1 \ ^  / -, " 3 .  - - 1=  A ( c m  s e c  ). - ^  ( m o l .  c m  ) m o l  s e c

w h e r e  A  i s  t h e  v o l u m e  f l o w  r a t e ,  i s  t h e  d e n s i t i e s  a n d  M  i s  

t h e  m o l e c u l a r  w e i g h t s  f o r  t h e  c h l o r o f o r m â t e s .  .

T h e  r e s u l t s  f o r  e n t h a l p i e s  o f  v a p o r i z a t i o n  m e a s u r e  

f o r  n - p r o p y l  a n d  b e n z y l  c h l o r o f o r m â t e s  a r e  g i v e n  i n  

S e c t i o n  V .  4 .  T h e s e  r e s u l t s  o b t a i n e d  u s i n g  t h e  f o l l o w i n g  d a t a .

R , ,  =  101 .  862  + 0. 0 2 8  
H  —

R „  , =  101 .  9 0 7  + 0. 028
H  + 2 L  —

A  =  1.  3 9 1 1 X 1 0 ^ + 0 .  001 X 1 0 ^  c m ^  s e c

=  1 . 0 9 0  a n d  1 . 1 9 5  f o r  n - p r o p y l  a n d  b e n z y l

c h l o r o f o r m â t e s .
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T A B L E  VI. 4 T H E  R E S I S T A N C E  O F  T H E  H E A T E R  C H I P

- H * /
l O x V j O ^

v o l t s v o l t s o h m s

2 . 4 9 6 5 2 . 4 4 8 5 1 0 1 . 9 1 9

2 . 4 6 6 0 2 . 4 2 1 0 1 0 1 . 8 5 9

2 . 4 3 8 0 2 .  3 9 4 5 1 0 1 . 8 3 8

2.  3290 2 .  2 8 5 0 1 0 1 . 2 2 6

2.  2 0 4 5 2. 1 6 5 0 101 .  848

2. 0 6 1 0 2.  0 2 3 0 101 .  878

1. 9 8 2 0 1 . 9 6 6 0 101 .  814

1 . 8 0 8 0 1 . 7 7 5 0 101 .  859

1. 6 8 9 0 1 . 6 5 7 0 101 .  932

R ^  =  1 0 1 .  862 + 0. 028

*
p o t e n t i a l a c r o s s  h e a t e r

^ 1 0
p o t e n t i a l a c r o s s  s t a n d a r d  10 o h m  r e s i s t a n c e .
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A P P E N D I X  I

C o r r e c t i n g  W e i g h t  t o  V a c u o  

F o r  e x p e r i m e n t s  w h e r e  v e r y  a c c u r a t e  w e i g h i n g s  

a r e  n e c e s s a r y  a  c o r r e c t i o n  s h o u l d  b e  m a d e  f o r  t h e  e f f e c t  o f  t h e  

b u o y a n c y  o f  t h e  a i r .  T h i s  c o r r e c t i o n  i n v o l v e s  r e d u c i n g  t h e  

w e i g h i n g s  to  v a c u o .

T h e  w e i g h t  o f  a n  o b j e c t  i n  v a c u o  =  w e i g h t  o f  t h e  

o b j e c t  i n  a i r  + w e i g h t  o f  a i r  d i s p l a c e d  b y  t h e  o b j e c t - w e i g h t  o f  a i r  

d i s p l a c e d  b y  t h e  b a l a n c e  w e i g h t .

W W/  w w \

( r  ■ r )
W

w h e r e  =  w e i g h t  i n  v a c u o ,  =  a p p a r e n t  w e i g h t  i n  a i r ,  

d  =  d e n s i t y  o f  a i r ,  d  =  d e n s i t y  o f  w e i g h t s  a n d  d ^  =  d e n s i t y  o f  

b o d y .

T h e  d e n s i t y  o f  a i r  i s  n o r m a l l y  a b o u t  0, 0 0 1 2  g m

c m  S i n c e  t h e  d i f f e r e n c e  i n  W a n d  W d o e s  n o t  n o r m a l l y
V a

e x c e e d  1 - 2  p a r t s  p e r  t h o u s a n d

W = W + d ^ ^ a  - ^ a \

b w

- 3
T h e  d e n s i t y  o f  s t a i n l e s s  s t e e l  b a l a n c e  w e i g h t s  i s  8. O ' g c m

W  =  W  +  W  r  0.  0012 (  4 “  -  - 4 -%  ) ]
V a  a  d, 8 , 0  ^

D

K(W  )
=  W ^

a 1000  

w h e r e  K =  1 , 2 0  ( ~  )db 8, 0

- 3
T h e  d e n s i t y  o f  T H A M  i s  g i v e n  a s  1, 35 g c m  ,
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A P P E N D I X  II

E r r o r s

T h e  p r e c i s i o n  o f  e x p e r i m e n t a l l y  d e t e r m i n e d  

e n t h a l p i e s  o f  r e a c t i o n  a r e  u s u a l l y  q u o t e d  a s  t w i c e  t h e  s t a n d a r d  

d e v i a t i o n  o f  t h e  m e a n ,  S :

- . 2

n  (n - 1 )

w h e r e  X i s  t h e  a r i t h m e t i c  m e a n  o f  n  r e s u l t s .

R e s u l t s  a r e  e x p r e s s e d  i n  t h e  f o r m  X  + 2 S ,  a s s u m i n g  a  n o r m a l

d i s t r i b u t i o n  a t  t h e  95% c o n f i d e n c e  i n t e r v a l .  H o w e v e r ,  f o r  n ^ ^ O  

t h e  e r r o r  i s  m o r e  c o r r e c t l y  a s s e s s e d  b y  t h e  ' s t u d e n t s  t '  d i s t r i b ­

u t i o n .  R e s u l t s  t h r o u g h o u t  t h i s  w o r k  a r e  t h e r e f o r e  r e p o r t e d  a s  

X  + t  S w h e r e  t  i s  t h e ' s t u d e n t s  t '  v a l u e  f o r  ( n - 1 )  d e g r e e s  o f  

f r e e d o m  a t  t h e  95% c o n f i d e n c e  i n t e r v a l  (213) .

F o r  a  s e r i e s  o f  v a l u e s

A H  =  AH^ + A H ^  + A H n

w h e r e  AH ^  h a s  a n  u n c e r t a i n t y  i n t e r v a l  o f  + X^ t h e n  t h e  e r r o r  

f o r  A H  w a s  t a k e n  a s

+ n,

i  =  i ( X .)
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T h e  s t a t i s t i c a l  e r r o r  i n  E  h a s  b e e n  c a l c u l a t e d  f r o m  th e
3-

e x p r e s s i o n :

^ RT2T1
/kj)^ 4 (r /̂k )̂^

a n d  t h e  e r r o r  i n  A S — f r o m  t h e  e x p r e s s i o n ;

R

w h e r e  R  i s  t h e  g a s  c o n s t a n t ;  a n d  k^ a r e  t h e  r a t e

c o e f f i c i e n t s  d e t e r m i n e d  a t  t e m p e r a t u r e  T ^  a n d  T ^  ; 

a n d  r ^  a n d  r  ̂  a r e  t 

r e s p e c t i v e l y  (217) .

a n d  r ^  a n d  r ^  a r e  t h e  e r r o r s  i n  t h e s e  r a t e  c o e f f i c i e n t s
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