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1 C 

• Dc ter:nin nre:: reeci n V" 1. , U. . '•ti] :} P ^ :L' on:;; t L: 
s Lnte t iz M^i ni'in c: : ; i i •V . . • • '' ^ - * '. ' r:. .e t i -l ) car -
bona tulu 68 

.Detevinii: c.re-:: conv'̂  Ţ- . ţ 'S. ! V n:"' L ' to: ... 

y i ^ o c i n n n t p n l r O!!: : 1' ' • L • 1 * . L-, /, - X I c 69 
t e r i i p ri :: •' y 0 I ̂' 1 

.J U u L 0 1 ; 
7 . 1 0 . 4 . > t:.!onsre 'i :r fj \ ^' ) • -.»k .-^ctoin:]. Lli C'.J 

Ion izare în ri::: nr^in ^ i z'-re 
in ternul 1 *~t -t 

. Det.̂ rjTiiT: •iTf̂ n raocr V.n i ^ n - r i l •-.r-i n 
v)ec ir 0 toi\l\': tc LP 'ii'. i'' ; • • 1 u -t •7p 

rn' i.ri cro:n:u 1 f- ' j j » . ! 

oc-rf oriTîa: ^ tclu •i 1 'ii':' LI 1 7r 

X 
I IO-

BUPT



- 1 -

IoINTRODUCERE 

Izocianaţii sînt esteri ai acicului izocianic,care 1P, rîndul 
este imiaa aci«̂ lului carbonic : 

HO 
\ C=0 
/ HO 

acidul 
carbonic 

H - N = c = 0 

acidul 
izocianic 

H — 0 - C = N 

acidul 
cian ic 

R — N = C = 0 

izocianat.i 

Gruparea funcţională izocianat conţine un sistem de două 
duble legături cumulate carbon-azot ĉ i carbon-oxigen,ceea ce îi 
conferă o reactivitate mărit:! în tdi-̂ .iile nucleofile e;i ciclo-
adiţii şi în consecinţă largi utilizări în nurcoroase sinte?.e or-
ganice [_1 J . 

Izocianaţii se fabrică pe scară loi-̂ jă li<. nivel mondial pentru 
utilizare ca "monomeri" în industria de polimeri :3i ca pr-cursori 
în sinteze de medicamente şi produse sgrochimice.T.-p.portanta t'-̂ o-
retică şi industrială a izocianat ilor '̂ ste iiustrntn de fiiDtul că 
într-e 1)J>7 (cînd Otto Bayer a f;o;-.coperit re.ncti?-' ne poliacitie) 
şi 1974 producţia lor a crescut pînă 1,1 r̂ rllioaue tone I 2 , 
pentru ca în 1984 să depăşeti:)C-'< 3,4 niiJ ioane lone Ft 1 . 

Cercetarea posibilităţilor preparocLve ()r .̂ nre le ô oî̂ ă 
reactivitatea acestor co.T.puşi a evoluat <!e la fcopui iniţial de 
t ^ u b s t i t a nylonului pînă la -r̂ eceril̂ l̂e ctU'-'i.i asupra ro L-jt 1 Hor 
lor cu substraturi complexe ca enzimele, î>t'otr> Inel e , ?:ci îii nacloici 
şi ţesufurile tuaiora:ţ.e [_4 j . 

Li": rîndul lor, poliuretf.nii - materiale plastice ob+inute pe 
i:i:ocif-.naţ ilor - au cunoscut o ex lir.dfre enorn.ă a do.Tfcniiilui 

de util i.isări, printre cele Tr.ai spect-^culoase r̂ âl izări recer:te si-
tutr̂ du-ne inimile artificiale americane Jarvir: -vi cele sovie-
tica ' (j 1 .'jonsurr.ul n̂ .ondial de noiiure 1-: ̂:. l o al ins T-, ̂  rnilioane 
tone în anul 1934, adică acelani ordiTi de Ti'rlme cu al unor T;ate-
riale plastice trad iţ î-onale, cu prao^uc^'e '̂o. nr.,ca P.V.Coc i. po-
listirenul (Figura i) [ ? ] . 
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' 2 h 

12 12 
11 (mil.tone) 

6 5,9 5,4 

3,5 

LDPE HDPE PVC PP PS PU 

Figura 1.Consumul mondial comparativ peatru principalele 
materiale plastice în anul 1984 

Marea producţie industrială de izocianaţi menţionată mai 
sus este constitui'tă dintr-un num^r relativ redus de compuşi,cei 
mai importanţi dintre aceştia fiind redaţi în Tabelul 1. 

Toluilendiizocianatul (TDI) qi difenilmet^ndiizocîcnstul 
(î.roi) deţin ponderea covîrşitoare *în codrul producţiei de iaoci-
onaţi : după o îndelungată supremaţie n TDI,recent Î.H}! a trecut 
pf- priiEul loc în cadrul producţiei mondiale de izocianaţi.Aceaată 
modificare a balanţei celor doi iî:ocianaţ;, 1 principali se dato-
rează efectului cumulat al cre^tei-ii permoneiite a volumului o;-;li-
caţiilor tipice ale MDI ( spame pol iuretanice rî -id e, integrî.l ci 
dastomeri) pe de o parte,şi extinderii utilizării lui qi în cU)-

7 "'leiiiul spumelor poliuretanice flexibile de alL-i pai te 
Vînzările mondiale de TDI şi NfDI nînt prezentate comparativ în 
FUiura 2 J.Tendinţa prezentată de creştere accentuată n pro-
oucţiei de iîDI în comparaţie cu aceea de TDI a fost confirmata 
x'tcent,,coT.unicîndu-sc pentru anul 1985 o producţie de LtDI de 730 
^ii tone |_7-8 , precum §i estimări ale ritmurilor anuale de creş-
tere de 9% pe perioada pînă în 1990 si de 6% perrtru perioada 
1990-1995.Pentru anal 1995 se prevede un necer.ar de i!DI de 1,23 
^.ilioane tone,cu 75% mai mare dectt c Dn:iu:î:ul din 1935 ~ 1 . 

BUPT



Tabelul l.îzocianaţi inai importanţi. 

i Den urnire a I Structura 
jCcmpoc:- îţ 
prô i Lisuiai 
coDerci. tîi 

Izo e ianaţ i aromat ic i! 
CH, Amestec izomcri 

! 7olULlen6iizoc'..cnut I ^^^^^NCO ^ 2^6 în 
(abreviere TDD 

i 

NC o 

i c i ve r se re o o r̂  r t e 
! f on -5 

'at-. 1 'î jj X JL̂  
Lzooianat 

U'DI) 

IOCN--^. > — G H ~ 4 />—Î^CC; ivu)! pur -
j i.zorner 4, 4'cu 
urujp oe izo&zvi 

\ 

Şl -

liCO 
p -l >7 

V / 
ne o ! 

.... 

ÎJCO 

T- • }•! . 1 .. 

liCO 

f'-'-^'y 

brut -
1 \i:.Dl Dur FPI, 

; o averse 
; rapoarte 

- Ii 

I ̂ îDefn.ochiri în j 
I diverse ' 
I 1 ! TIH i : J : iVif)! brut 1 

ilv̂iiri ii::ocifmal • Cil. / 
. JOI) I 

' • - ' 1 ild Lt>n LI- ! 
^ \ 1 ?.,>c i'ir.et : 

O C N - A 

H...C 

/ . 

/ 
/ / 1. • 
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Tabelul l.Izocianaţi niai 5.mportainî (contiiiuere) 

DfîauiJJirea 
J! ! structura 

Compoziţia 
produsului 
: coTBercisl 

i Diaaifiidindiizocianat i 
= (DADI) 
' 3 ime toxidif enil-
• 4 ̂  4'-dii/iociaiiat 

; p-fenilendiiaocianat 
I (pPDI) 

i 1,5-nEftelen-
1 diizocianet (TTDI) 

Ixocr'.anaţĵ i elifetici 

• He-ionie tilen- > d'.i/ocienat (lîDI) I 
D i c i c 1 o he ::c i line t 
diizocLaa/i^ (FICM, 
Ĥ Îfl;! sau SLÎDI) 

/ • — \ 

2 

i i.l i e n d i i z o ci an & t 
I CHpNCO CH^NCO ; Amestec izomeri ( i 1,5 §i 1,4 îa 

rfaport 70/30 

CH..NCO i c ( 

; 'îii'.'ociiinato-
, c: iclohextin 

"A 
OON V 
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Tabelul l^Iaocianaţi mai Lnportanţi (continuare) 

Denumirea Structura 
Compozi+ia 
produsului 
comercial 

Izoforondiizocianat 
(IPDI) 
^-izocianatometil-
5,5,5-trimetil-
ciclohexilizocianat 

NC O 

GH2NGO 

Me t i Ici c 10 hex ilen-
diizocianat (STDI) 
l-Dietil-2,4*-
diiaocienato-
ciclohexan 

CH, 
-NGO 

NCO 

Izopropiliden-
b is (4r-ciclohexil-
izocianat) (IPCI) 

OCN-
i ̂  

•C — 

ciu 

-NCO 

Izocianaţi de carbo-
I r̂ il --{i ̂ ^ sulfonil 
i I 
! Carbonil diizocianat 

1,^-fenilen-
jdi(carboailizocianat) 

OCN-CO-NCO 

L 

CO-NCO 

CO-NCO 

Sulfonil diizocianat 0CN«S02'-NC0 

! 1,3-feniien- SO^NCO 

i<ii( sulfonil Izocianat) j 
L 
i 

n 
SOoNCO 

1 

1 1 1 
1 
1 
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Hofmann (în 1850) a preparat primul izocianat aromatic, 
fenilizocianatul,prin piroliza difeniloxamidei simetrice TlO "1 

O- O 
I! !! 

C 5H5 -NH - C — C —NH - C gHp 2 C ^ H c — N = C — O K, 

Tot Hofmann a fost probabil primul care a observat acti'onea 
fosgenului asupra anilinei,notînd că s-a obţinut N,N'-difeniluree 
§i clorhidrat de anilină 11 

Prima menţiune despre utilizarea fosgenului pentru sinteza 
izocianaţilor este o notă a lui Hentschel în legătură cu faptul 
că la încălzirea N,N'-difenilureei (produsul intermediar) cu 
fosgen s-a format fenilizocianat.Metoda a fost brevetată de Hof-
mann şi Schoensack ĵ ll J . 

După Siefken [12] ,Hentschel a descoperit obţinerea izocia-
naţilor prin fosgenarea aminelor în seria aromatică prin trecerea 
unui curent puternic.de fosgen peste clorhidrat de anilină topit. 

Gattermann §i Schmidt au modificat această reac+ie GU ra-
portat un randament aproape cantitativ de metilizocianat prin 
tratarea clorhidratului de metilamină topit cu fosgen la 250°C 
urinată de descompunerea clorurii de motilcarbamoil prin încălzire 
cu oxid de calciu Fl3-'14l o 

CH^NHj'HCl COCI CH^NHCOCl 2 HCl 

2 CH^NHCOCl 2 CaO 2 CH^MCO CaCl^ + Ca(OH), 

In anii care au urn̂ at cercetărilor lui Wurtz şi Hentschel 
au fost preparaţi mulţi izocianaţi şi s-au studiat sistematic 
reacţiile lor.O contribuţie decisivă la investigarea sistematică 
a doaeniului §i punerea în valoare a izocianaţilor prin aplicaţii 
practice de mare interes a avut-o grupul de la I^GaFarbenindus-
trie condus de Otto Bayer,care pe lîngă obţinerea şi caracteri-
zarea unui număr mare de compup.i au pus -i bazele proceselor 
tehnologice de fabricaţie indusLrialăoPentru amploarea efortului 
de pionierat al grupului lui Bayer se citează ff-ptul că ei aM 
sintetizat 275 din cei 883 de izocianaţi carac terizat i îr. lite-

BUPT



- 8 -

r&tură pînă în anul 1962 [ b 1 .Dups cei f.-nl doilei. ri'sboi 
.-nondisl cercetările £fîr.T.ane contiriu-; Iri c r-ul firiaei Bavsr iar-
otu:-2iile iniţiate în celelalte ţari ceV. vo Itate, stin:ulate k i 
îie publicarea rapoartelor aliet.ilor arr-:-. tehno"! o..:iiior inrucs-
t:-it;i ̂ ern:8ae,au dus ly dezvoltnrea iînpreo Lonant-^ a izocicr.ati-
lor şi poliuretar. ilor .Tieriţjionî; L̂-î fînteri or, 

Cele aiai recente cercetări privind obtirieoea iz-oclânetilor 
cescriu reacţia directa a nitroderivatilor cu oxidul de carbon 
îf- condiţii catalitice,metodul prin care se evite- transformarea 
oxidului de carbon într-\.\n derivau cu reactivitate mîrit'': cum 
este fosgenul "9 1, " 15-20 ' . 

Universalitatea aplicaţiilor poliurets-iilor este totuşi 
gi'evatSjpft de o parte de ccatal îrĉ - reiaţi*- ridicat, al tehno-
logiei de ob ţ in ere a izoc i an a ţ i I o r, c a r-? î n m o n t o 1 d e f at a 
-onata în fcsgenarea eiriinelor corerp ;r:z:i ̂ osre , pe de al t̂ : 
'.>art® GC. nuuiărai reday al firT^elcr produc urTititrj-.ile ti ; ̂ I m.r.-
••̂-•jljo'.a diw iaocianatli de bazu ca:--- deţin iaow-how-ul acef^tei 
tfehnoijgli le;3tul de dificile. 

Cex'ce Ijrile experimentale e-Vk:tu-.' în '..vr,: pre/.ente l 
].'.er.-ii'i aii urmărit dezvoltarea unc. i. no 1 Tietodr- rentru obţinerea 
ixoci.ynsţilcr aromatici 1 if ̂-tic 1, Ccti'acLer de "pseudoioa-

,o»re consta în reacţia dintre V; <.6 (t - ic' orme t il) csrbona t 
a.'.ine.Studiilq cu caracter pr^ ;.;ar a I v au -ic.: t dirijate spre 

ob; purificarea caracterizarea unui de iaociaaati 
prin :iietod?.,utili2Îud ca -ediu de reac-ie solvenţii nro-
codevlor clasice la presiune at:aosferică -.i rer oectiv suorapre-
ai.-.r. 

r.lt-l direcţie aaordat^ .m font :r:o - ii'icarfîa'n tructurii 
uPctv 'c-- în veder-'-a conferirii unui caracter ^^etardant de arde-o 

~ ^ -^^-uri foaforic. prin cubr t i LUţ ii nucleofile. 
dicloru:-a aciduliiî i7.oc of orie Cl^PO —PTCO 
p-inc-oi-il d'-u;̂  rê ict ive (CI^PO- oi 

V intrcduc^ îa poUolic reiituri foa-
. •• ci .rp̂-.fui it aî reacM.^; d ic'lorvrilor 
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2.STRUGTUHA SI REACTIVITATEA TZOGIAMATTLOR 

2oIoSTRUCTURA ELECTRONICA 

Reactivitatea grupei izocia-..at poate fi explicată prin 
structura sa electronică.Diii primele studii comparative asupra 
spectrelor de vibraţie ale acidei de ruetil ai izociariatului de 
ffl.'3til s-a ccnstatGt o similaritate^ a acestorajpe baze căreia 

presupus linicritetea grupei IJCO ; datoritei creşterii frec-
ventei de vibraţie la trecere» de 1B A Z I D A la izocianat s-a admis 
explicaţia că legătura C-0 ar trebui s^ fie mai puternică cecît 
legătui'Q C~N.Au fost propuse în conseclriţfj următoarele structuri 
de rezonanţă | 13 

R" N — C — O : R' 
e o • 

- IJ • 
e 

c EEio; 

3. 

CB 
R 

3 

e 

T.'o lucrurile ulterioare I 10 ,1 21 ' , trL'v teriiul de duble le-
găf.uil conjug&te din grupa izocisnat v̂ -a reprezentat prin urm?!̂ -
toh.r .̂'la o'.r'ucturi do rezonanţ'l : 

££1 e ^ © 
R — N-—C O 

m • 

4 

R — Î:--c o N — c ~ o • V m « 

5 

3-a considerat c5 structurile de tip 4 au o contribuţie majioră, 
iftr- -vlriîct'jrile de tip 5. o contribu+io .'ninor''i 21 loDnc-". R este 
i-t: • • - î cjt-.i. poate lua în considerări:̂  \ ^ o ructuiv̂ j o : 

(O îî e- -.6 h: (J ; (_! 

Din aceste structuri iimit^. se rointr trr.,;̂  conc i c-̂  densita-
tea oiectrouic-: K̂sto :n»xin,a Io oxL.̂ en <:. i oiIniT.-l .IM c^u-bon,n.Ufel 
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încît oxigenul are cta mai mare sorcina r;.'i..-;;atiYS,carbonul cea 
mai raare sarcină po?.i tivă, iar szotul una ir. teraed iară, însă net 
neg&tivă !_21j. 

După cel moi recent stuoiu de sinteza |_22j ,conjugarea in-
terr.ă din î rupa -KCO conduce la o separare ce .s&rcini care j în 
• aii ce?"-setărilor de dipolsioaient,microunde,difr&cţie electronică 
precuiD :Ţi a teoriei orbitalilor moleculari si proprietăţilor 
chimice poate fr rezumată prin structurile de raai jos ; 

e © © G e e 

5 a la 4a 3 a 

DE aceasta se consideră că structura a.T.E o contr:VDUtie 
RGINIZN.^I sau chiar N U L I I ^ I E R STRVICTXZRA o coivtribuţie RAARE 

âecit 
Se consider^^,(3e asemenea, în baza stuciîior publicate,cr' 

între grup̂ ii -NCO ci îlte grupe foarte micăoAf!tfel 
C':>njug£.iî-e pentru feni] 12:00 i . ' - an t c s l . e a p r o e p e z e r o ,, iar 

vicîtele s p e c t 1 ce au plecle/îză peni: a conju/r̂ lri între grupa 
q' ;> raDe vecine acil sau r ulfonil^ Unele studii de refmc^ie 

:..• ( 'l'̂  sugereuz?^ o oarecare deplasare de la i ra lî:ocianat la 
nuci-.e cu Gubstituenţi <itrSfj;-5 tc ri de electroni, cec:a ce ar putea 
c. u; .i: li si o justxfic&re pentru structura 6 de mai SUG o 

J-,nclu2.ia de riAitur̂ t chin: ic a co^if:ldern+lilor de vaai .?U3 
et.t-̂  cS efectul poler al grupei -liCO sc datorează în cea rnni 
tuar,:.- parte îitrEcţ,iei inductive oatorate sitomului electronegetlv 
(ii-, azot.AstXel pentru -NCO s-eu ro.^surat valori r;^ de 0,24-C,:;'8 ; 
în o. .̂ ordanti'î cu im efect preponderent inductiv,valoarea CT., l : .. .).^30-0y4?) este cu puţin rani msi^e decît CT, 

Uk 
_ 

' 'Vr.̂yptAi: MOJuBcaLABA 

v- -- niÎŢj (t' O ăa\5 fJÎ «e nu.njv̂ te clanet (t lociar.r-.t > 
Izocitinat (î .o tiocianat) In funcţie da f.'iptu."? c=< c.f;te le-^t 

de rea tui nioleculei ;.>rin o tomul £ ^au r.rin '';i:orriul N [2;'^ 
yoorte puţine astfel dc EO1OCI :I=> !O ; ; T . at.-'.Wyto A T T T Î N 

gtr-coasă,cît îr. fn-̂ fi crlsr.-.l iriA, U/el cA pinctic nu este 
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posibilă o comparaţie detaliat.^ ??. diffiensiui;ilor obţinute pentru 
ftceeasi moleculă în cele două fa:<;e,lD pluy.ceie mai multe studii 
G-au efectuat pe -aolecule rf^lativ -aiici,la c&ro^ grupa NGO eoriSti-
tuie o porţiune majoră a structurii. 

In Figura 3 eîut prezentate douii t-'xo:aple tipice de struc-
turi • 24 ̂  pentru a introduce principalele elemente care Yor. fi 
discu!..ale în continuare,gi aniuat; : 

a) liniaritatea eau neliniaritatea grupei N=C~0 
b) lungimile legăturilor îi-C şi C-0 
c) unghiul de legătură în compuşii de tipul R-'N-C=0 

0,987 / / ^ 1,4^30 y ^ 
A — ^ 1 2 8 , l " " X 1 4 0 , 3 ° 

acidul izocianic izocianatul de metil 
Figura 3»Struc!.uri ale unor compu;.;! cu .crupo izocianat \JZ4 

Iv:Dcit\naţii o căror structură în Inẑ î gazoasa a fost deter-
miiu'.iă IMG prin difracţie electronici,fie prin r.pectrosconie ăa 
micr -und •: oÎYit prezentaţi în Tauelul 

îabs-. Iul 2,Izocianeţi pentri. care geometrj.i.le nioleculare 
în faz5 i^azoaaă au fost elucidate 

1 ^̂  

- ! 

Cocapuaul Tehnica 

Hîc-;.- spectroscopie de nîicrounde 
J 1 

1 
i spec troscopie de înicronxide; difracţie electronică 
• spectroscopie ce nicroundc 

•V , 1 spectTOGcopie de njicx̂ ouricie 
- - • 1 spfec troi3copie ae rTiicrouade: difracţie electronic.îi 
(CH - : .SiiNOO f d i rrnct tlec tronică; 
Si' , 

• 
dif poct it» elec tî on ic A 

i 
] d electronic? 
{ 

i C r ' j c ^ ' i n nlcc lro::ic?1 1 
1 •i il'r-̂ ĉ  Io e1ec tronică 
! 1 :: i f ' ^ ' i c : if; 1 1 
! d I j' r.'ic t îv e 1 fctronid 

ClNCO 18pec troscopie Ci-
y e.l ec t.ron 

— — 
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Distanţele de legătură - N deterir^inate peritru 
izociariaî i în faza e-u'-̂ oasâ sîrit pre?:entato rabe?.ul 

Tabelul 5.uistanţele pentru legg.turile N̂ C ş i C=0 
î n is^-ocianati î.n faz?. -̂tizoasă • j 

; Co:npusul i 

i -< 
i "(N-C —j.—-— 

o N A 
i 
! ^(0-0) 

Q' -( 1 1 i 
1 

/ î 
• m-co i i-,207 + / - 0,01 

r 
1 1,171 V -

\ i 
0,01 i 

i CĤ NCO j 1,168 V - 0,005 i 1,202 0,005 i 
i SiĤ NCO : 1>150 1 

1 1,216 0,009 ! 1 > 164 0,003 i 
1 : 1,200 0,005 î 1,18 

; 1,200 V - 0,01 ! 1,180 0,01 j 
' 1,209 0,00? : 1,165 -4 / ^ 0,002 1 

1 ci„sir:co 1,219 0,007 i ! T - 0 • - , - ̂  / — OjOOS ; 
i CÎ SivNCO)̂  1 1,217 0,00!J i 1,1 ^ / - 0,005 ; 

ClSit.NCO)^ ! V - 0,005 j 1,144 -1 / _ C'j OUy 1 
: GeHoNCO ; 1,190 4/_ / 0,00 7 1 1,182 0,007 1 
! F^FNCO ! 1,256 C , 00 6 ^ 1,165 -l- 0,006 ; 
i Cl2(0)?Î iC0 1,161 0,015 : 1,221 0,015 1 

CINCO I 1,226 
j 1,228 

0,005 ^ 1,162 
1 1,174 

0,005 ; 

O cotoparaţie a lungimilor legăturilor N-C ;•: i G=0 în izoci-
aratu că în cei mai niare ar de cazuri anare a 

fi a£ii mr-.re deoît r,,, Ace.Mst=1 contit'it:.re r.utea ri inter-
pret'ită In censul ccnfitTn-^rii ponderii rsai mori structurii 5a 
d& li. i.fis.lO. • 

Pxohioma lininrit.̂ .îţ ii seu n^liniar L t-N'. ii. .-rupei N=G-0 ecte 
o.e U'-. interes consider-s^bil,Tr -uite -.li-tre cturii sau 

tooretic^î ce «rat-1 explicit c'"̂; admis 1 Iriicritetca p i 
J-C-C 10 j ,tn timp ce îa alte , cfi-; i Drer-UDUfi-l, 

nu B fi 'ţt totugi utlli^nt-l.Nu.Tr-i îj. Vo -rtţ' puţ ina cezuri 3-a rU— 
tei'tt'.'.vc ii i^hiuî NOO «eu G'^CP- J5 fortt ox̂ '.iaincl. îndetprc . 

A 1>: 1, Î:: c 3 ul C It; CC 3- G st a î, i 1 i. i ae ̂  I TÎ i ̂  r i t. T e n 1 • -.r. i, u 1 a i '!•: () 
'•'tît din date ele difracţie i?le?ctroriic.-S c:. t ci jin rnte ^e nr,n.c-
'roî eoplf: ^e microunde (yigur.3 4 ) t ; - : - n ii'i 1 Lt.-îtea neii-
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niarită^li ar- trebui sU fie întotfIesLLne luat̂ ' în considerare le 
detenjiinăr lle expeririie(ntaJ.G ale geometriei .crupai N=C=0. 

CI 

\ 
'O --- - - n - ->.T 

. O 

Figur« 4,Molecula CINCO arătîrid neliniari ta tea grupei 
NCC [2-5] 

Structurile de rezonanţă care se pot scrie pentru grupa 
-NCO oînt într-o feerie de cazuri luatf ca bazîî nentri.-! liniaritate 
Pe .-ie altă parte, calcule receriLe prin inetoceic seiaiempirice 01>î 
oi ab initio au găsit grupele I;GO neliniare pentru mai mulţi 
izoci.ona-i ainipli./Lstfel spx-e e-cesiplu c-lculeJo ofectuate prin 
•T.etoda CNDO/2 au dat pentrtj clorizoc-jt un u.-ig'ni rie lê r̂ î̂ ur̂ t 
i''CO dr; 176,1®,în i'oarte bună' cor:cordvait"" cu valonrcr^ ce 
ait.̂  prin iriterpretîirea datelor cic di:î -"actie e] ectronic.̂ f T^-t". 

Unul dintre c^i mai inte'ronanţi r,sra:netri iToinotrici refe--
ritori la ixocianîiiţi este '.mghLuI ("ie Ic-i.'̂ itura X-I.'-C uncie X 
esie atomul legat de atomul de azot el i-rupoi.Valorile determi-
nate experimental aînt prezentate în Tabelul observai ca 
aceath •.i.n̂ .niuri v&riază de la j ini ar .sr̂u npro-'- r- linier oîn.n '1;; 
.'..20 ..V. X poate evi.denljia o tenciint..::! «te:;i;.t ic.-; pentru un/^hiu-

.. ĉ '̂̂ ul derivaţilor de sil ic iu, lin i-r i tâ t.ea lanţurilor 
Si-I;-. . o sau cel pn;in ung'niul foarte :a:ire de •Lo,.:ătur?. £i-v=rj 
so de obicei cu caracterul p̂ .̂- d ^ nl lê î; tur li, in:-

orbitalii ^d disponibili ai siVi.ciului. 
Sîrit ;îurpL-ir:2.1toare unghiuri] e de leî.îltur̂'i X-I.̂ rj din 

Clj.':-••rţ̂ CO §i ClNGâjtafei /sici chie.r cîecit un^^hiul din GK^^NCQ, 
O coreJa-ie mai bine definit', an,,̂ .-. '' / 

-.wr lun^irailor legâturil.^r X-K i ), 
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Tttbelul 4.Unghiuri de lei^ătură distanţe 
de legături X-N în izocianaţi în fază 

r" -ţ gazoasă ! ! 

1 Conipusul X-N^C, grade 
-

i r t 
J L (X-M) 2 

M C O 128,1 V - 0, r: ^ 0 ,987 +/-. 0,01 
Cti^NCO i 140,0 i 1 . Cti^NCO i 

140,3 0, 3 1 0,004 
1 NCNCO î 140,0 

1 

1 ,283 
1 i40,6 ,370 j 
' SVIH.. KCO 

> 
liniai • 1 i ,699 i 

1 
j 1 152,2 1 îi 

1 
> - 1 ; 1 ,703 0,004 

i Si(NGO)^ 
1!)0 • 

i i , 76 V - 0,02 
i Si(NGO)^ 14 6,4 Ţ i ,683 G, 003 
1 ClSi(NCO)^ 145 2 ] 

I • , 684 0,003 
i c i^si(î:co')o i : ci 1 136 •7 ..L 1 1 5 637 

« 0,004 1 
jCl̂ SiHCO ' 1 1 138,0 0, 4 ! 1 1 ,646 0,003 1 
lF,SiNCO 1 I J 1 
j GeH^NGO 

i 1 160,7 V - 2 i 1 
( ] 

,648 V- 0,010 1 lF,SiNCO 1 I J 1 
j GeH^NGO ! 1 l 141,3 + / - •0, 3 i --L j 0,004 
F^FNCO 1 1 130,6 V - 0, S 1 1 ,633 0,006 

I CL/.0)Pi\"C0 i C 1 
i ; î 120 - 1 

^ 7 5 
i 
i 1 ,68A V - 0,010 1 

1 Cl/^CO 1 1 
1 

118,3 V - r\ 5 1 , 705 0,005 1 

Caracterul de dublR lê iătar-":; ol le.v;'AUi.ri l X-N pare a 
sc'idua odst.n cu i-ĉ de-rea unghiului, de leg.̂ turii X-M=G«Acenst^^ 
pierdere a cai-actt-r-uiui de duhl.̂  î-uivi e.str dernonotrat.^ de 
relativa lungire ft acestor le'--."!turi i'- V'- cee.'i ce bv rezulto 
dia Shomaher-Stevenaon^confot:;' l'Moelului 

Tab'.vlul 5.Comp£x^^\ţia lungioiilor de If.'gntur̂ i X-N 
obr'erv?;ae oi calcul a Le [?'j 1 

(X-N) 
i ObRf>r\'Bt 
j 1,65-1,XI 

' j 1,635 
'l 1,69-1,70 

O j 0,17--o,Tl 
0,07 
0,01 

j 1,76 
1,69 

R U Iii i?.tr;d c cuaţ, ia Shomtd:..-r-S to v̂ -a-or;: 
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^'(Z-N) " "x 'N " ^ X X ' X N 
cu C"0,04 §i valorile razelor covalente 
r„ îji r , şi eiectrone,2;ativitc-t ilor Y y 
A • IM p ' A 
şi y^^ luate din Fauling i 

Aspecte stercochimice -şi ccnforaQt ionale > 
Grupa izocianat este în mod rieĉ tsar grupo finalajlegat?) 

printr-o leijăturS simplJi de restul nioic ciilei ş; i., evident^ea nu 
iijtroduce în laoleculij posibilitate^^ unor cotii ig-oraţii stei^eo-
chisiice d iferite, ssa cure ecte cszul izo-rerilor geometrici ai 
alcheaelor sau în prezenţa dublei leg-lturi carboa-asot.To tu;̂ i, 
întrucît rota+ia în jurul legăturii si,Tip ie nu este, In majori-, 
"î-stea carurilor, 1 iberci,anumite conforînat;ii ale acestor grupe 
în raport cu restul moleculei vor fi mai stabijte decît altele 
ei deci se pot i/ecuiioafi te, ch itir de U-i;ta,<-liferi.ţ i s tei'eo i'̂ orner i 
f̂ ir̂  a-i putea tnsS izola 26 

Woleculele X--N=G=0 s-a arătat c^ tiînt plf̂ ne (Kigura 3) 

«X 

\ 

Figura 5• AranJanient copl:-jriar pffitru izoeiariati "j 

Iu iiiUj.te din acê ite mole.cuie ̂cop̂ 'Unriarit.'ilr'̂  o^te o conse-
/ 

.iirîjă a caracterului liniar al grupei i:COe. Inelul benzen ic i}i 
ifcnţul rJ~C-'0 din feriili250C;i.ar:at c-iu rost de5c?'Lne drept coplar.a-
r-r. "Tr 'oi ZB analizei cu aici'ounde (P î ûra t ) 

H I 
i 

il i n — V - \ -- . H C 
i ) 
ÎI 

Figuri. e.ArQnjAîTMint oapi.anf.r pentru fenil ir.oci/mat f ?•< ] 
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Pf itru molecula ce metillzocianat sînt posibile douĵ  con-
formaţii extreme.Grupa izocianat poate ti tn poziţie intercalata 
sau eclipsată în raport cu grupa metil ( ) (Figura T) 

8 

Figura 7»Conforaiaţii licoitS pentru metiliaocianat '~24" 

Unele observaţii au indicat o tendinţei a grupei poeuclohe-
logen de a ecli;>£-:a unul din atomii de hidrogen.Aceasta s-a con-
ticeral. & fi re/.ultatul respingerii din parte.̂ i perechii de elec-
l!?oxii ueparticipanţi ai azotului„Dncă dubla leg;^tură este consi-
derata a fi de "tip banana",ea ar trebiii 8.o fie mai degrabă in-
tercalată decît eclipsată :tn raport cu lê .->;tura carbon-hidrogen 
pe atofuul adiac-entolntrucît se afirma ca necesarul volumic al 
unei perechi de electroni neparticipnnr.i la atosul de asot depî5-
cje.̂ te pe acela ul unui atoî n de hidro^Ţen covalent, 7 ar 
puirra fi mai populat decît 8 , 

Bariera 1« rotaţia intern?? a rrupei snetil s-a găsit,din 
de spectroscopie de microujide,de 0,35 0,06 kO/rQol,co-

>Ay.a de or-1 . [ ?6 r-̂îi. '..uroind unui <in/5ai de legotur̂ î de 140' 
uir.ul 3 a grupei znetil gi lê î -turn G-M coincid în limits erori' 
lor exrpsrimentalw. 

In cazul lanţurilor liniare vSi-N-C 0,renpfcctiy simetrie 
confox*zD«ţlile sîîit ectiivajente uriri simetrie pentru 

molecula SlH^KGO O-'igure 6). 
Gt'adillc de tro«eopie in infraro-^u "indep̂ irtat au arrltat 

ciS n-.ole;Mila de t-butilizocianat prezint-- sime trie Cg cu bariera 
la rotaţia internă în jurul leg^ituril C-N de l,?/-} kJ/rr.ol.o'atruc-
tură sioiilară s-a determinat din date de (îiiracţie electronic-l 
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® 

T 

T 

Figura 8.Molecula de ŞiH^NCO arStînd simetrie 
moleculară Cj^ 25" 

# 

pentru molecula (CH.^)^SiNCO (Figura 9) 

HoC 

Fiiîuri 9.conformaţie de âlmetrie C,, pentru trimetUa ii îl-
izocianat 25 

difiuoriosfinizocianat jF^PNCO, LnLcrpretarea oatelar 
-ţie electronică a planat grapr, NCO "̂.i poziţie anti în 

r^o . i. cu biaectoarea Linghiulai FPF,iHr ulterior s-a admis rota-
ţib -l jurul legatarii P-N.S-eu tncerc-U diferite modele,unele 

ViXfi Ejtele ou rot»tie liberS seu u^cr 15-
dodelul molecular e«te prezentat în 10.Cea ..al 

bună coacorcanţa cu datele exp^rix.eru.-U^ obrlnut cu un un;rhi 
diedru de 14®. 
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a 

Figura lO.Modelul molecular pentru F2PNCO : 
a) privind normal la planul grupei PNCO 
b) privind de-a lungul legăturii N-p 

Determinarea conformaţiei moleculei Cl2(0)FNC0 a fost în 
particular dificilă datorită unei corelări foarte strînse între 
unghiul diedru (0) şi unghiul de legătură P-^N=C„S-a propus ca 
cea mai probabilă structură aceea îh care leg^ltura P=o este în 
poiiiţie anti în raport cu lanţul M=C=0 (jâ = 0)oPrin aplicarea 
metodei gradientului pentru distribuţiile radiale rrai rezultă 
încă două minime.Unghiurile diedre gi de legătură corespunzătoare 
sînt prezentate mai jos : 

o 0 = 

0 = 90® §i 
p^NaC --- 12 o 
P-,N=:C = 126° 

0 = 160° şi P--N=C = 125° 
Conformaţiile moleculare oînt ilustrate prin proiecţii de-a 

luogul legăturii p-N (Figura II).Conformaţia cu 0 = O® se consi-
dera p. fi preponderentă,cel puţin în fază gazoasă,deoarece con-
ooi-dă cel mal bine cu datele experimentale,deşi nu este posibil 
aă je excludă prezenţa altor conformeri. 

llii mare volvw de cercetări teoretice a fost consacrat stu-
die; ii izocianaţilor derivaţi de la ciclohexan [26],Astfel ĉ '-
clohexanii monosubstituiţi 9 pot exista în două confonnaţii 
scaun,una cu substituentul axial 9a şi cealaltă cu substUu-
entul ecuatorial 9b „Cele doui conformaţii sînt u§or intercon-

BUPT



- 19 -

CI CI 

0 = 0 ® 0 = 90® 0 = 1 6 0 ^ 

Figura U.CÎteva coufoţmaţil posibile pentru molecula 
ClgCOlîlCO privind de-a lungul legăturii N-p 
cu diferite unghiuri de torsiune (̂ 23"' 

vertibile §i la temperatura fcaşwjel citslşhexanii monosubstitu iţi 
trec rapid dintr^o fo^a» S^fiţm (Figura 12).Confor-
maţia er latorială eat^ a^i stabilă deoarece 

mei^i pentru un substituent interacţiunile de ne 
axial decît pentru ulmii; 

9a 9b 

yigura 12•Conformaţii scaun ale ciclohexanilor monosubsti-
tuiţi 

Diferenţa de energie liberi, între cele două conforma-
ţii este dată de relaţia 

A G ^ = -RT InK 
Q 

-^C^G^ este energia liberă conformaţional?,ndică a unei configura-
mai BUS decît aceea de energie minimă« 
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K se poate calcula cu relr-j+it 

P - ^a K = 
Pe - P 

unde P şi P sînt mărimile ur.f̂ i proprietăţi moleculei cii a s '' • 
substituenţii axial §i respectiv ecustorlal, iar P este valoa-
rea măsurată a accvstei propriet5ţ,i -..r̂ eEtec. 

Pentru determinarea diferenţei ĉc enor~ie liber?5 între 
conformaţiile axial.^ şi ecucitorirjl̂  la de^iva^,ii ciclohexanului 
s-a impus spectroscopia de rezonanţe mv̂ -̂meticp protonică drept 
una dintre cele mai simple ^i precise metore. 

Spectrul ^H-RMN al ciclohexilizocianatului se poate aştepta 
să prezinte două semnale pentru nro tonii (jC : un semnal îngust 
la cîmp jos pentru protonul OC ecuatorial oi un vSemnal mai 
larg la cîmp raai ridicat pentru protonul CC axial, raportul 
acestor două seirinale fiind o rr.'sui'-' directri a r:buncenţei rela-
tive a celor doi conformeri în echîTiPra.. T;tur:i, spectrul 
efectiv obţinut prezint-i un singur se;£in?.:l pf-nLru protonul CX . 
Tranziţia unui spin nucler̂ sr excitat '̂ e darea paralela la 
cea antiparalelă qi din nou în^ipoi, prir. care se produce seinna-
lul RMN, este relativ lent^ in conipar?î' ie cu viteza de inter-
conversiune a ciclohexenului li. te.-Tio-ratura camerei. Astfel în 
timpul unei tranziţii de ;Tpin a unui proton CZ molecula <le care 
este le^at'se interconverteote foarte des, a«tfel cS protonul 
este de foarte multe ori axial c>i de foarte muj t-p ori ecuato-
rial. In felul acesta mediul magnetic al protonului Qi în tim-
pul tranziţiei eale este o valoare rr;edie mediului unui proton 

şi ecuatorial şi toate proprietăţile r emnalului măsurat 
Jirit valori medii. 

Dacă se r̂ lce.̂ te un sistem mobil c.'̂  ciclohexilizocianatul, 
vi'-eza de interconversiune a onforr.erilor se reduce, dar tim-
DOL de tranziţie al unui spin .uclev'îr r̂ 'mînc nemodificat. Le 
r.̂ fîlrş» gc observi o ^ăr^irc a ijemn5il'jlui protoaului OC urmată 
de separarea în doufe benzi. A::.-»aEta ^rto o dovnd>5 clar'i cK vi-
teza interconversiunii inelului la p. tur.-: r.c'-lztit̂î a * 
redusă suficient încît dur.ta med.. . vi., li f i. care^on^o 
maţxe este mai mare decît timpul trr:::.i' ie al unui spin nucle-
ar. Măsurările populaţiilor .e prot.ni Q .:<ia;i .i 
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prin aceestS metoda a dat pentru -A^̂ AJCG • 

2,52 kJ/mol la în CDGl^ 
2,12 kJ/mol la -80°C în CS^ 
2,18 kj/mol la în CDGl^ 

Pentru calculul constantei K se admite c.̂  iin substituent 
4-t-butil are un efect neglijabil asupra constantelor de cuplare 
la protonul CX' §i că de aceea cis- şi trans-4-t-butil-l-ciclohe-
xilizocianatul l^a §1 lO.b aproximează cele două conformaţii 
scaun ale ciclohexilizocianatului (Figura 15) : 

t-Bu 

t-Bu 
NCO 

10a 10b 

f-înrtx 13•Conformaţiile 4-t-butil-l-ciclohexilizocianatului 

Astfel : 
lăţimea benzii H^(lOa) = 2 J^^ ^ 
§i 
l.:̂ ţimea benzii H^(lOb) = 2 J^^ + 2 J.̂ ^ 
C'-nstanta de echilibru poate fi atunci exprimată ca : 

w - w . t 
K = 

trans 

ujide w este 18+Imea benzii seminalului protonului Ct în 
'clohex^lizocianat ai w . ai sînt l'̂lţ-,ir:ile benzilor la ^ cis ^ trans ^ 

Jerivaţii cu t-butil. 
Valoarea lui -AG^QQ obţinutil astfel este 2,02 kJ/mol. 
S-eu realizat măsurători precise ale deplasărilor chimice 

şi s-a determinat K cu relaţia : 
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^ cis 
K = 

tran.i . - T 

unde X este deplasarea chimiĉ t̂ a pro tonalul Q. ciclohexil-
izocianat si T • ^^ deolaaarea chimică în derivaţii = ^ cis ^ trans 
cu t-butil«Rezultatele obţinute oratT: ca conforraerul cu o grup?, 
izocianat ecuatorială este favorizat cu 1, 55-1,64 kJ/mol 26 . A O 

Din. domeniul valorilor obţ inute pentru - A se pare 
că există incertitudini destul de lari ale metodelor,însS totuşi 
valorile obţinute pe baza deplasărilor chimice gi lăţimii benzi-
lor protonilor (X în sisteme substituite cu t-butil sînt în con-
cordanţă bună,avînd în vedere presupunerile făcute,cu valorile 
obţinute prin metoda la temperaturi joase. 

Faţă de rezervele formulate cu privire la valabilitatea 
pr supunerilor făcute la utilizF.re^ derivaţilor de t-butil,ar 
t-pare că singura abordare teqretic^' ent.e aceea de scădere a vi-
tezei de interconversiune a izomerilor conformaţionali gi de rr.'̂-
surure q populaţiilor conformerii or individuali. 

Preferinţele conformaţionale ale grupelor tiocianat şi 
izociunct la ciclohexanii monosubst itu It̂  i au fost determinate * 
prin apectroscopie H-RMN la teiuperatură r,căzută.Valorile obţi-
nute 26 J au fost : 

- A G ® p » - l.,17 VJ/mol 

- = 1,19 kj/raol 

et ''''il imediat vecin inelultu ciclohexanului 
'j i.V '' măsură energia liberă conformaţională.Va-

V' ' mică pentru energia liberă conf ormaţ ională 
c'.- • Ml-u . .dică o dÎT. Gnniune sterico relativ mică în 

î. ohexanului .Deqi ar fi de aqteptat,pe baza 
' • izo t ioc' matul aă aibă o energie libe-

ii mare,vajoorea determinată este mai mică, 
'\rpretat în sensul contribuţiei moi mari a 

-.-ct'-j .A ^ H analoge îr» cazul .̂ *rupei izocia-
1 

e e R — N = C — S 

11 
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yariaţii structurale în restul moleculei,observate în fază 
gazoasă. 
Variaţiile structurale în restul moleculei pot evidenţia 

influenţa unei grupe funcţionale ca aceea izocianat.Deoarece va-
riaţiile în comportarea chimică pot fi cel mai direct corelate 
cu modificările în structura elect-'onicăjeste posibil sS se tra-
gă anumite concluzii §i pe baza modificărilor geometrice. 

Pe această temă există în literatură puţine date,dintre 
care cele mai multe privesc molecule cu legături siliciu-cloro 
Astfel în Tabelul 6 se prezintă lungimile unor legături Si-Cl şi 
unhiurile de legătură Cl-Si-Cl. 

Tabelul 6.Lungimea legăturilor Si-Cl şi unghiurile de 
legătură Cl-Si-Cl într-o serie de molecule r23 

Compusul ^(Si-Cl) ^ Cl-Si-Cl grade 

1 SiCl^ 2,019 V - 0,003 tetraedric 
HSiCl^ 2,021 V - 0,002 
(GH^)2NSiCl 2,023 + / - 0,005 107,6 +/- 0,4 
H^SiCl 1 2,0479 V - 0,0007 

' ' (CH,^)2N]^SiCl 2,082 
1 

0,006 

i 2,015 V - 0,005 109,5 V - 0,2 
2,024 + / - 0,005 107,7 +/- 0,6 

ClSi(NCO)^ 2,02u + / - 0,009 

iH-'i Oatele de mai sus,precum şi din informaţii privind 
'^ompu^ii cu fosfor şi fluor,arătînd absenţa unor modificări 
eţi'uc''arâle mari, se poate propune concluzia ch grupa izocianat 

:'cită o influenţă puternică asupra restului raoleculei 23 

...îHIETATI FIZICE 

proprietăţile fizice ale unora dintre cei mai importanti 
i»oci4mtt«.l «Int DJC»JcentBt« în TM^^IIII 7. 
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Tabelul 7.Proprietăţile fizice ale unor izociaiia+i 

Benuaiirea 

Izocianatometan 
Izocianato- i-propain 
1-Izocianato-
n-butan ^ 
1-Izocianato-

I 2-inetilpropan 
Izooianatociclohexan I 

; Izocianatobenzen j 
I l-Izocianato-
I ?-clorb^nzen 
l-Izocianato-
4-clorbenzen 
I 1-Izocianato-
3,4-cUclorbenzen 
3-Izocianatotoluen 

I , 4-Izoci8nato-
2-clortoluen 
4.-l2ocisiiato-
sulfoniltoluen 
l-I'lîociana to-
nal tMlină 
15 6-D iizocianato-
hext-.n. 
X-I'^ocianato-
j i-'.v. ;ianatometil-
I ̂  ^ - i l -
. cici • • 

'.-OI' '. i 
i D:\ l:-. L'- .v-. -îtcj uen 
' '.dĈ:. 20% 2,6' 

> ' ?. >!V ̂ n'j.io-
. a .-l j; ' * • 

difenilmetan 

Formula 
moleculară 

Masa 
mole-
cula-
ră 
g/mol 

FuncL 
de to-
pire 

Punct 
de 
fier-
bere 
"̂ C/nibar 

Presiune 
de va-
pori 

mbar/^C 

C2H^0N 5 7 , 0 5 38 / 1013 5 1 3 / 2 0 

C^H^ON 8 5 , 1 1 < - 7 5 75 /1013 9 0 / 2 0 

C^HgON 99 , 13 < -70 115 / 1013 2 1 / 2 0 

CşHgON 9 9 , 1 3 -70 101 / 1013 3 2 / 2 0 

C^HT ̂ ON 1 2 5 , 1 7 -80 1 7 1 / 1 0 1 3 6 , 7 / 4 0 

C^HşON 1 1 9 , 1 2 -31 165 / 1013 4 , 5 / 3 0 

C^H^ONCl 1 5 3 , 5 7 -4 201 / 1013 1 , 4 / 4 0 

C^H^ONCl 1 5 3 , 5 7 27 204 / 1013 1 , 6 / 4 0 

1 8 8 , 0 1 41 2 3 8 / 1 0 1 3 4 , 5 / 8 0 

CgH^ON 1 3 3 , 1 5 -75 189 /1013 0 , 7 / 2 0 

CgH^ONCl 1 6 7 , 6 0 2 3 , 5 226 / 1013 2 / 6 0 

CqH^O^NS 1 9 7 , 2 1 5 142 /13 

C^^H^ON 1 6 9 , 1 8 4 2 01 / 133 1 , 4 / 9 0 

1 6 8 , 2 0 -67 187 / 133 
1 

1 , 2 / 8 0 

2 2 9 , 2 9 < - 7 0 216 / 133 1 , 6 / 1 2 0 

CşHgO^Nj 1 7 4 , 1 6 2 1 , 8 247 / 1013 1 , ^ / 8 0 

C 9 W 2 
1 7 4 , 1 6 1 3 , 5 2 47 / 1013 1 , 3 / 8 0 

C^jHgO^H, 2 1 0 , 1 9 127 2 44 / 133 3 , 3 / 1 5 0 

? 5 0 , 2 6 39^5 2 0 8 / 1 0 1 , 3 / 1 6 0 

2 5 0 , 2 6 3^., 5 1 5 4 / 1 , 3 

2 5 0 , 2 6 4 6 , 5 M 5 / 1 , 3 
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Tabelul 7.Proprietăţile fizice alo unor izocianaţi [[2]] 

Denumirea 
1 

Densi-
tate 

20OC 

1 

Cîldu-, 
ra spe-
cifica 

Ctilău-
r? de 
vapo- i 
rizare| 

Căldu-
ri de 
topire i 

i i 

Punct 
de 
infl. i 
DIN j 
51756; 

Punct 
de 
aprin-
dere 
DIN 
51794 

kg/m^ kJ/kgK kJ/kg lâJ/kg 

Izocianatometan 0,959 1 2,01 500 ! -20 561 
Izocianato-i-propan 0,879 ! 1,87 359 -9,5 465 
l-Izo c i ana to-n-but an 0,890 1,98 349 19 425 

j 1-Izocianato-
2-metilpropan 
Izocianatociclohexan 

0,888 
0,937 

1 

1,74 

1 

310 

i ! i 
i i 

6 

53 

43o 
390 

Izocianatobenzen 1,095 1,51_ 323 105 |51 645 
l~Izocianato-
J'-clorbenzen 1,269 1,28 301 113 1 

) 

82 695 

l-Izocienato-
'' 4-c.lorbenzeii 1,260^^ 1,05 •306 126 90 650 

1-îzocianato-
3;4-ciclorbenzen 1,07 258 119 123 650 

j 5-îzc'jianetotoluen 1,061 1,42 1 305 78 615 

• . . . . 

1,211^^ 1,42 268 110 675 
1 ̂ -Izo. ito-
• 3u:.f ;oiuen 1,292 150 

; i 
1 
! 500 i 
1 i 

I l-X Zo-•-fe-TiB tonaftalină 1,176 1,40 338 92 134 1635 
1 l,6^Dii20ciaaatohexan 1,047 1,72 341 130 j454 
' l-Izc^lanato-

iclohex.'on 
11,061 1,67 331 161 

1 i 
430 j 

1 
î-zccianatotolii'n j1,217 !I,54 341 1 127 600 

r' x'io •- i.otoluftr. 
2,6} j1,221 jl,55 

1 
111 

• i 
127 600 

1,450 ;i,17 354 
1 
138 155 650 

. , .:.nn£ito-
• m ;1,133^^ |l,51 f 1306 102 212 500 1 
'oc-ian̂  11,192^^ j V 310 96 206 

1 

( '-Dlizocieriato-
f^i-enilmetan 

! 1,183^' } 
i 

117 195 
j 1 

\ 
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2.4.PROPRIETATI SFECTROSCOPICE 

» 2,4»loSpectroscopie în irxfrarosu şi RamLi:. 

Grupa izocianat CvSte caracterizată în infraroşu printr-o 
vibraţie de valenţă antisimetrică foarte puternică în regiunea 

.—X 2290-2240 £ oj 1300-2000 |_27J care poate fi uger diferen-
ţiată de acelea ale grapelor K=C=S,S-C=N,îî-N=N şi N=C-NoBanda 
etite de obicei un singlet,dar uneori prezintS semne de lărgire. 
După unii autori 28J asimetria §i dubletul prezente în banda 
fenilizocianatului s«ar explica printr-un efect de rezonanţă Fer-
mi. In. Tabelul 8 se prezintă absorbţia principală a grupei NCO de-
terminată pentru diferiţi izocianati. 

Tabelul 8.Absorbţia principal'1 q grupei NCO 
pentru o serie de izocianaţi în CC 

Vaa'KCO) 

1 ^ Banda 
i Compusul principali 
I 
i cm 

Izocii-iati aiifatici şi cicloalifatici 
) 

i-Butilizocianat 2261-2262 
1 sec^Butilizocianat 2273 

Izobutilizocianat 2263 
-.«Amilizocianat 

-nttil-3-izoc i anatobutan 

^ TTiy j ••ii-'̂  --' 7.0 rianatobutan 

' 'i i 
• 1 r,-^'>zoe • '̂ i-iatc-n-hexân 

• u. { • . • 1 a t o pro o an 

• " 1, ' • V-) ' L'r<a- c-^iuA'jhexan 
3.; A i tr ar̂ie t ilensulf on̂ î 
Izocianaţi aromatici 
Fenilizocianat 
Vclorfenilizocianat 

2274 
2269 
2263-2264 
2269 
2268 
2265-2267 
2273 
2273-2274 
2255 
2253-2255 
2265 

2260 
2264 
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Tabelul 8.Absorbţia principal.=1 a grupei NCO y^^CNCO) 
pentru o serie de izocianeţi în CCl^ (continuare) 

Compusul Banda 
principal;?. 
cm"^ 

4-Clorfenilizocianat 2265 
2,^-Diclorfenilizocianat 2261 
4-Nitrofeailizocianat 2261 
3-Nitro-4-clorfenilizocianat 2265 
o--Tolili25ocianat 2275 
m-Tolilizocianat 2265 
p-Tolilizocianat 2265 
Bis(4~izocianatofenil)metan 2270 
2 ţ2-Bis(4-i2ocianatofenil)propan 2268 
l^l'-BisC 4-izocianatofenil)ciclohexan 2265 
1,4-Diizocianatobenzen 2258 
l-Metil-2,4-diizocianatobenzen 2264 
1-Metil«2, ̂ '-diizocianatobenzen 2255 
l-Metil-2,6-diizocianatoberizen 2261 
l-Metil-3,5-diizocianatobenzen 2254 
l-Metil-3,5-dietil-2,4-diizociaiiatobenzen 2272 
1-N itro-3-nîetil-4,6-diizocianatobenzen 2261 
l-Nitro-2-metil-4,6-dietil-
J, Ij-diizocianatobenzen 2272 

4,4',4"-triizocianatotrifenilmetan 2260 
5*-Metoxifenilizocianat 2266 
4-Etoxifenili2ocianat 2274 
5)5'-Dimetoxi-4,4'-diizocianatodifenil 2242 
3,5 •-Dietoxi'-4,4'-diizocianatodifenil 2240 
2,5-I)imetoxifenilizocianat 2249 
i -Taftilizocianat 2267 
2-izocianatocri3en 2274 
i-lzociQnato-2-etoxi-
'5 6,7,3-.tetrahidronaftalină 2249 

; Benzilizocianat 2264-2265 
1,5-Bia(izQcianatometil)benzen i— ! 2262 

e> Amestec cis-trana 
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Banda de mai sus apare foarte aproape de cea corespunzJ^.toa-
re a nitrililor,dar intensitatea ei este de circa 100 de ori 
mai mare,datorită modificării mai însemnate a moaientului dipol 
indus prin vibraţiedn compuşi conţinîncl atît grupa izocianst, 
cît §i nitriljca NC(CH2)^NC0 nu s-a putut detecta o bandă dis-
tinctă pentru NC.Asimetriile care ar putea fi în principiu atri-
buite prezenţei grupei nitril au fost puse în evidenţă după cum 
s-a arătat mai sus §i pentru izocianaţi care nu conţin această 
grupă [_28 J • 

Banda nu este sensibilă la natura substituenţilor,întrucît 
gi izocianaţii alifatici §i cei aromatici o prezintă în aceeaşi 
regiune.In spectrul Raman această bandă este relativ slabă. 

Vibraţia simetrică apare la 1450-1420 cm"^,fiind foarte 
slabă în infraroşu §i puternică în spectrul Raman [_27j ,întrucît 
momentul dipolar indus este fără îndoială mai redus prin compen-
sare parţială decît în cazul vibraţiei antisimetrice NCO. 

Perfluoroalchilizocianaţii prezintă frecvenţa vibraţiei 
antisimetrice la circa 2295 cm~ şi a celei simetrice la circa 
1465 cm"^. 

Domeniile de frecvenţă pentru grupa NCO din izocianaţii 
alifatici sînt rezumate în Tabelul 9. 

Tabelul 9.Domeniile de frecvenţă în infraroşu pentru 
vibraţiile caracteristice ale grupei NCO în 
izocianaţii alifatici 13 

i - • 
' vibraţia Frecvenţa Intens Lta Le 

Vas(NCO) 
VgCNCO) 
5. (NCO) ' 
"„(NCO) i 

2300-2250 
1450-1400 

' 650-600 
600-590 

foarte intens 
foarte slab 
slab definit 
intens 

f' Tabelul 10 se prezintă atribuirile pentru vibraţiile 
lunc^iAiole activi în infraroşu ale metilizocianatului,iar în 
Tabelul 11 atribuirile benzilor de combinare pentru trei izocia-
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Tabelul 10.Atribuirile pentru principalele vibraţii 
fundamentale active în IR ale metilizociaaatului 

Vibraţia Frecvenţa,cm"^ Stere 

Vas^CH?' 3000 lichid 
2960 lichid 

Vas<NCO) 2288 lichid 

1453 lichid 

V„(NCO) 
O 

1437 solid 

Gs^CHj) 1416 lichid 

y^ (CH^) 1132 lichid 

1023 lichid 
V(CQ^-N) 852 lichid 
5J^(NC0) 613 solid 
5„(NC0) 596 lichid 
5 (CNC) 353 lichid 

Tabelul 11.Atribuirile pentru benzile de combinare ale 
ixocianaţilor 

) - — •• — 

-1 Frecvenţa,era 
Metil-
izocienat 

îîtil-
iaocianat 

Izopropil-
izocianot Atribuire 

3726 
1 i 

-

- ' 3698 5674 V^g^NCO) + Vg(NCO) 
.-"O Vaa^^'CO) +5e(CH^) 

2218 + V„(NCO) 

1 V^qCnco) -fVCcc) 
2318 f VCCq^^N} 
V^gCNCO) . V(CQ-N) 
2254 4- V(CQ^-N) 

3135 5075 -

V^qCnco) -fVCcc) 
2318 f VCCq^^N} 
V^gCNCO) . V(CQ-N) 
2254 4- V(CQ^-N) 3089 — -

V^qCnco) -fVCcc) 
2318 f VCCq^^N} 
V^gCNCO) . V(CQ-N) 
2254 4- V(CQ^-N) 
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Tabelul 11.Atribuirile pentru benzile de combinare ale 
izocianaţilor (contiauare) 

Frecvenţ -1 a, cm 

Atribuire Metil-
izocianat 

Etil^ 
isocianat 

Izopropil-
izocianat Atribuire 

2912 2901 - 2 X 
2871^^ — - 2 X Vg^NCO) 

2813 - - 2 X 5g(CH3) 

2570 - -

2460 — — eaa'CH,) - 7i<CH,) 
- 2419 - V.(NCO) + V(CC) ^ s 
- — 2393 5(CH) + v(cc) 

2318 2218 2172 VACNGO) + V(CQ^-N) 
2254 - + V(CQ,-N) 

- 2140 
2131 - i "" 

- 2090 - CH23end + 5||(NC0) 

1399 - V(CC) + 5i(CCN) 
- 1375^^ — V(CC) + 6(fCCN) 

1 1262 1242 2 X 5(NCO) 
1 

- 1221 6(NCO) + 5(NCO) 
1 

a) 
b) 
Frecvenţa din epectre în stare lichidă 
Frecvenţa în stare solidă 

- 3andă neobservată 

R. 4 .r?»Sipectrc)ecopie electronicfi» _ - • ̂  
de bbeorbţie al »tilizocinnatului în stare ^jazoasâ 

prezintă o tranziţie largă de tip n-^lŢ*!'- circa 210 nm cu 
£ CU 60 ; aceast.^ bandă nu structui-l fin̂ . de vibr^itie. 
Me til izocienatul are un spectru asoTi-ln̂  tor.S-a raportat de f seme-
neo că /̂ ruDa NCO nu absoarhp îr, ni t r» v-»: ni p t «^r^ 
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tă de o grupă vinii.Totuşi, spectrul în al Lrâviole al trans-
vinilendiizocianatului în soluţie în Izocctan presirită un naxiinuni 
la 225 nia ( e = 19770) [27] . 

Există îri literatură un nuTi^r ĉs-i r.are c^ referinţe cu pri-
vire le izocianaţii aromatici,care sînt rezumate r27j în cr̂ le ce 
urjieezS : 

Fenilizocianaţii substituiţi prezinL-l cele couî benzi tinice 
pentru derivaţii benzenici : o bene5 benzenoida rin structurctn 
între 255 §i 300 na şi o bandă K intensa în jur Ce 215-230 nm.In 
Tabelul 12 se compară maximele de ebsj^rbţie ale fenilizccianatu-
lui şi fenilcisnatului. 

Tabelul 12.Aiiaxiinele de absorbţie în VV ale fenilizocienatu-
lui şi fenilcianatului în ciclohexan [27J ^f29-30 

r ! 
1 Compusul 
1 

Banda K 
f 

Banda cenzenoidă 
r ! 
1 Compusul 
1 X C r m ) l o g e l o g e 

phî:co 2 2 7 4,02 264 271 2 78 2,69 2,75 2,68 
PhCCN 216 3,21 256 262 268 2,58 2,75 2,67 j 

3anda K a fenilizocienaţilor rubstituiţi este deplasată 
batocrom şi este de lărgime mai inaz-e la oum':ltatr: de în^lţirie şi 
mei intensă comparativ cu acees din fenilcianaţii substituiri. 
Htinda benzenoidâ este ce asemenea deplasf^tf. batocrom.4-bifenil-
''O'-" »̂ .atul are, în cloroform, ur̂  Liay.ic: la 263 nm ( G = 22S0CÎ,în 

ue cianatul corespunzător îl aro li-j 251 nm ( £ = 19200). 
.-vceste deplasări pot fi interpretate îr. sensul unei conjug'-ri 
r.ai intense a grupei izocianat cu nucleul aromatic 2 9-30 

In Tabelul 13 sînt redate spectrele în L'V ale unor izocia-
naţi aromatici. 

Tabelul 13.i>pectrele UV ale unor arilizocianaţi, 
ArNCO [27 ] , f 31J 

Ar Solvent e 

'Ph 

1 

Hexan. 

Metanol 

tfetonol 

Kexan 

226 263 277 
235 268 276 284 
238 275 286 
235 -̂ 73 287 

'•l-t— . .. , .. ' 

1O965 457 468 
12200 672 715 554 
16200 ICtO 846 
i6-:96 661 437 
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Tabelul 13.Spectrele UV ale unor arilizocianaţi, 
ArNCO (continuare) 

Ar Solvent A-max ^^^ E 

Hexan. 222 259 316 16982 4366 2291 
3-N02C6H4 Hexan 222 253 300 335 23442 6918 479 166 
4-N02C6H4 Hexan 215 276 324 10233 13804 550 
a-MeCgH^ Hexan 228 273 280 10233 631 562 
3-MeC6H4 Hexan 229 273 281 9550 550 490 

Hexan 230 274 283 13183 776 759 
1-Naftil Ciclohexan 318 290 226 

Toţi aceşti compuşi prezintă o bandă K intensă în jur de 
230 nm ( E = 10000-20000) şi o bandă benzenoidă fin structurată 
cu două sau trei picuri în regiunea 270-300 nm (£ = 5oo-iooo ) 
Baiida UV a p-clorfenilizocianotului la X = 234 nm (£=16300) Iii a X. 
a fost utilizată în urmărirea dispariţiei compusului în timpul 
reacţiei sale cu metanolul 32 

2«4«3«Spectro3copie de rezonanţă ma^^etică nucleară. 
Protonii CX §i R isocionaţii alifatici dau semnale de 

rezonanţă la 1,17 ppm şi 0,25 ppm,respectiv,mai sus cecît proto-
nii corespunzători din cianeţi 27 .Aceasta determină ca depln-
sarea chimică a protonilor Ct-metilen din alchilizocianaţi să 
apară la circa 3,2 ppm,§i aceea a protonilor (X-'roetin la circa 
3,6 ppm ; protonii p-metil şi senanale de rezo-
nanţă la circa 1,20 ppm,respectiv 1,55 ppm. 

i^rotonii OC din ciclohexilizocianat şi cis- şi trans-
(4^t-butil)ciclohexilizocianat dau semnale de rezonanţă în jur 
de 3,4 ppm.Intr-o serie de Q -alcoxietilizocianaţi protonii 
CX-ir.etin şi j3-metil au fost determinaţi în regiunile 4,60-5,00 
ppm şi 1,20-1,45 ppm,respectiv.Rezonanţa protonilor metilici 
diricr-o serie de Q., (jt-dimetilbenzilizocianaţi apare în regiu-
nea 1,5-1,7 ppm.Fenilizocianatul are deplasarea chimică a proto-
nilor centrată la 7,1 ppm ["31 J » 

Deplasarea chimică ^C-RNÎ^: (în CDCl.^) a grupei NCO nnare, 
în cazul metil,etil şi ciclohexilisiocianatului la 121,4 , 122,5 
şl 123,6 ppm,respectiv,mai jos decît pentru te trametilsiian,în 
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timp ce aceea a fenilizocianatului apare la 125,2 ppoi. De plasa-
rea chimică a carbonului metilului din metilizocianat apare la 
99,2 ppm mai sus decît în cazul benzenului,ca lichid pur.In sfîr-
§it,pentru deplasarea chimică •'C-RIvîN a grupei NCO din triclor-
acetilizocianat s-a găsit valoarea de 130,2 ppm. 

Deplasările chimice ^^N-RMN ale izoci&naţilor de metil,etil, 
n-propil şi fenil (lichide pure) apar la 561,343,346 şi 330 ppm, 
respectiv,mai sus decît ionul azotat.Pentru comparaţie,semnalele 
de rezonanţă ale etil şi fenilcianatului apar la 222,respectiv 
208 ppm,astfel că spectroscopia ^^N-RMI^ permite o distincţie 
clară între cianaţi şi izocianaţi şi probabil şi între alchil şi 
arilizocianaţi. 

2.REACTIVI TA TE ; I{EACTIILE IZOCIANATILOR 
CU NUCLEQFILI. 

Cea mai importantă reacţie de adiţie nucleofilă a izociana-
ţilor este aceea cu compuşii hidroxilici 1 J.Izocianaţii adiţi-
onează uşor apa în medii apoase neutre 14 ,r 33 ,sau mai 
rapid în condiţii acide sau bazice 1jpentru a da acizi carba-
mici instabili : 

2 OR^ P O 
1 R-OH I R^-H , II 

R ^ — N — C — O R - Î I — N H - C = : 0 R - L _ N H - C - O H 

kce^^ .'j «iiraină bioTcid de carbon,dînd amina corespunzătoare,care 
It. c - ol ootite reacţiona cu izocianatul iniţial pentru a da 
lin âivai; 'ireic.Ur-rele aînt adesea produsul final stabil,pentru 
oas • .ii.i.cr iyîocianaţilor simpli în medii apoase,în timp ce 
i-fcc:/ - !.zcciânâ; î.lor de acil oi de .sulfonil cu apa se opresc 
'..i t : Siuilnă,d.lhd carboxiamide primare ei respectiv sulfon-
xai : , Spr«5 oxrs'upTUjClorosulfonilizocianatul este transfor-

• " Hi-iÔ  sa la clorura de sulfamoil (NH2SO2CI) ,un reac-
fXf.u^iMi introduo^r*»» în Hiolecule^o grupării sul-

fonamido. 
Reacţiile izocianaţilor cu hidrogenul sulfurat şi ionul de 

hidrosulfură decurg asemănător celor cu .pa i ionul de hidroxid 
i'ezulttnd acizi tiocarbamici inslnhii i '"-̂ l . 
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o SR^ P S 
, R — S H ! R =H II 

R-^—N = C = 0 ^ H — N H - C = 0 ^ R — N H — G — O H 

care,ca şi în cazul analogilor lor oxigenaţi,se descompun la 
amine şi deci la uiee. 

Adiţia alcoolilor primari şi secundari şi a fenolilor le 
izocianaţi pentru a da carbamaţi (uretanij este de o importanţă 
deosebită în industrie (uretanii fiind intermediari sintetici cu 
producţie de masă) §i aplicat?! la diizocianaţi asigură producţia 
unor polimeri sintetici remarcabili,poliuretanii. 

2 P OR^ 
T R - O H T I 

R-^—N=:Cr::0 ^ R — N H — C = 0 
2 R = alchil sau arii 

Adiţia de acest tip la izocianaţi este activată de acizi,baze 
gi - aşa cum s-a demonstrat recent fi - de luniin-'l -si decurge 
exoterm în cazul izocianaţilor de ncil şi de sulfonil,foarte 
reactivi.Carbamaţii derivaţi din clorosulfonilizocianat şi alco-
oli terţiari sînt în particular interesanţi prin aceea c5 se des-
compun puţin peste temperatura camerei cu degajare de bioxid de 
carbon pentru a da cloruri de alchilsulfamoil (RNHSO2CI) cu ran-
damente medii pînS la foarte bune,Acest proces (împreună cu eli-

I 

minarea uşoară "a grupei clorosulfonil) oferă o metodă de trans-
formare a alcoolilor terţiari în carbinamine terţiare care evită 
condij^iile puternic acide ale reacţiei Ritter[lj.In reacţia 
clorosulfonllizocianatului cu fenoli la temperatură ridicată,adi-
ţia la grupa izocianat este ocolită în favoarea dezlocuirii ato-
mului de halogen pentru a da ariloxisulfoailizocianaţi [34j 

i^eacţiile izocianaţilor cu tiolii ti.ofenolii sînt foarte 
asemănătoare cu cele discutate pentru alcooli şi fenoli.Tiolii, 
tiof:,'->olii şi sărurile lor reocţioneaz-" în general cu izocianaţii 
eimpl. .ieocianaţii, acll gi df nul fonii pentru a da tiocarbama-
ţii reijpectivi : 
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9 P SR" 
_ R-SH , I 

R-'-—N=C=0 R — N H — C = 0 

R^ - alchil,aril,acil sau sulfonil 
R' = alchil sau aril̂ . 

Izocianaţii reacţionează în general cu legăturile OH ale 
hidroxiacizilor (de exemplu acizii carboxilici,acizii fosforiei) 
pentru a da anhidride mixte foarte reactive : 

^ OGOR^ 
T R"̂  COOH T I 

R-^_N=C=0 — R — NH—C=rO 

Compuşii de acest tip sînt deosebit de utili în formarea de lega-
turi G-N şi P-0 în peptide §i «steri fosfatici.întrebuinţarea în 
această direcţie a anhidridelor mixte ale acizilor carboxilici 
cu izocianaţii [_14 ]] , 53] este limitată de tendinţa lor de a 
disproporţiona la amestecuri de anhidride carboxilice şi carba-
mice. 

Izocianaţii reacţionează cu aminocompuşii (amoniac,amine 
primare şi secundare,hidroxilamine,hidrazine) prin adiţie nucle-
ofilii 1,2.Aceste reacţii decurg în mod normal cu randamente bune, 
Astf«:^-tacniaeul §i aminele primare şi r.ecundai-e reacţionează cu 
izoc . simpli .-«entru a da uree ; izocianaţii de acil şi sul-
foni.-. comportă li? fel : 

p , R — N —R^ 
R--NH—R^ I 

R ~ N H — C = 0 

' re acţionează de asemenea prin adiţie 1,2 cu 
U i tiu carbc " (ionul de cianură, comp uşi organometalici şi 

• ' activ) .Acest tip de reacţii serveşte la 
r..::- î -Sl-î 'tiâ ŷ.yi; in funcţionalU<ste [l ]; 

2 R' 
R R^-NH~C = o 
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3.SINTEZA IZOCIANATILOR PRDI FOSGENAREA AMINELOR 

3.1.F0SGENAREA AMINELOR PRIMAHS - BAZA LIBERA 

3ol.l,F08genarea aminelor primare - baza liber.'l în 
soluţie 

Fosgenarea aminelor primare în soluţie constituie metoda 
cea mai larg aplicată pentru sinteza izocianaţilor,în SDecial la 
scara producţiei industriale. 

Reacţia principială care stă la baze fosgenării aminelor 
este următoarea : 

R—NH^ + COClp ^ R—NCO + 2 HCl 

Siefken [l2j a descris acest proces ca decurgînd în două etape : 
- în prima etapă,prin adăugarea soluţiei de amină în soluţia de 
fosgen în exces menţinută la rece (circa 0°G) se formează cloru-
ra de carbamoil şi clorhidratul aminei (în general insolubil) : 

R-NH2 + COCI2 ^ RNHCOGl + HGl 
R—NH2 + HGl RNH^-nCl 

- în etapa a doua,prin ridicarea temperaturii şi barbotarea de 
fosgen în excet: se realizează pe oe o parte descompunerea cloru-
ri! de carbamoil şi pe de al tă pr̂ rte ToG^enarea clorhidratului : 

PNHCOCl ^ RNCO + HCl 
RKH2'HC1 + COCI2 ^-miCO + 3 HCl 

Procesul este complicat de reacţii secundare ca formarea de de-
rivaţi ureici §i clorură de carbnmbil [lO : 

RJiCO + RNHj RI^HCONHR 
2 RÎ'Ttî̂  + COCl^ RNHCONHH + 2 HCl 
RNCO HCl RNHCOCl 
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Intr-un studiu de mecanism si cataii?zn r35 se propune 
următoarea schema pentru fossenarea aminelor' aromatice : 

2 ArNH2 + COCl^ 
Ar^HCOCl 
ArNHCOCl + ArNCO + ArNH 

ArNH^'HCl 

ArNHCONHAr 

ArNHCOCl 
ArNCO + HCl 

2 

+ G0CI2 - O j o o ^ 

COCI. t > lOO^C 

ArîIH^'HCl 

ArNHCONHAr 

ArNCO + 5 HCl 

2 ArNCO + 2 HCl 

Aceste procese fiind brevetate,în literatura se găsesc puţine 
date despre reacţiile individualeoTotuşi s-a stabilit că prima 
reacţie este foarte rapidS chiar şl Io O^C,iar echilibrul cloru-
ră de carbamoil-izocianat poate fi deplasat spre dreapta chiar 
sub 100°C,respectiv la 50-70°C (̂ 9 ] ,răn)înînd ca fosgenarea clor-

' hidratului §i a derivatului ureic s^ necesite temperaturi de pes-
te 100\' 35 

nvan-Alte cercetări mai recente din domeniul fosgen^îrii 36 
sează concluzia că imaginea general acceptat-j de literaturi po-
trivit căreia în prima etapS (nu^nitl în jjroctic': si etapa rece) 
s.i formează clorura de corbamoil care în a c'oua etapa (caldă) se 
lese oa-̂ i -i'i la izoc lanat nu este v̂ U-ficient de corectă şi că în 
reti:' succesiuTifia reacţiilor principale este următoarea : 

ffiza : ^ ^JU P COCI, 
Hî ip • nci 

HNHCOCl —-
' j ţ + OOCl^ 

RI:HCOCI 
l«Hj,«HGl 
RNH2*HC1 
ITNCO -T 

HCl 

RNCO 
HCl 

..Trp.ite.ie <î1 procedeului de fosgenare în 
yt-î : 

- rettcîile decurge iniţial rapid,ea se 
iiJOi pt^.olbttJirli fu-insi a.jb foni>? .̂ e c^on. 

hidrat 
_ - reaosuie seour^are ducîn-' la proru^i ureici.m .special 
•ar-oâ acilarea se efectuează v.» tcapcmturi ..«.i ;.L,'icate. 
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Dezavantajul al doilea,mai puţin relevant în cazul monoizo-
cianaţilor cînâ în condiţii mai energice produsul ureic poate fi 
în general convertit la i.?;ocianat, se accentuează la fosgenarea 
diamiiielor (de importanţă practi. ̂  majoră) cînd se formeaza pro-
duşi poliureici din care nu se mai poate recupera izocianatul. 

Pentru diminuarea acestor inconveniente se reco'nandS efectua-
rea etapei de acilare la 0-5*^0 12 , _ 37-41 ,folosirea unui exces 
de fosgen şi descompunerea clorurii de carbamoil într-o etapă ul-
terioară 42-47 .In aceastc^ a doua etapa este necesară asigurarea 
unei bune eliminări a acidului clorhidric din mediul de reacţie 
pentru deplasarea echilibrulului către lorniarea izocianatului,ceea 
ce se realizează prin barbotarea unui exces mare de fosgen care 

40 44 48-51 este ulte'rior îndepărtat cu gaze inerte 
Pentru anamiţi izocianaţi particulari de interes se descriu 

şi proceduri în mai multe etape.Astfel, 1,6,11-undecantriizociana-
tul ("52-53 ,cu aplicaţii în realizarea de produse poliuretanice 
care nu se îngălbenesc 54 se obţine prin următoarea secvenţă 
de preparare r55 1 : 

^ "" o 
- adăugarea 1,6,11-undecantriaminei la 0-20 C într-un solvent 

inert care conţine fosgen în concentraţie de 20-50% greutate ; 
- încălzirea amestecului rezultat la 65-75^C în prezenţa 

fosgenului ; 
- ridicarea temperaturii amestecului, le peste 120^0 în timp 

de o oră în prezenţa fosgenului ; 
- reacţia amestecului cu fosgenul In peste 120°C timp de mi-
6 ore. 

O deosebită importanţă practică peiitru reacţiile de fosgena-
i-e o are natura solventului în care «e efectuează ; este de dorit 
ca acesta să îndeplinească următoarele coadiţii : 

- să posede o putere mare de solvatare pentru reactanţi 
- să aibă retenţie slabă pentru acijul clorhidric 
- punctul său de fierbere r.ă fie ridicat (peste temperatura 

de lucru, în caz contrar fiind necet^ar o-î lw lucreze la preriune) 
,i f.decvat separării eficiente a izoci-înotului prin distilare. 

Printre solvenţii indicat,! în literatura, ne pot menţiona : benzenul [56-58 
monoclorbenzenul 

,toluenul 12 » L 56 J jxllf^nul 56-57 
lonoclorbenzenul ^12 J, [42 ], [56], ^59-63^ ,o-cUclorbenzen 
[12 ], [37-39] , [44 J, [48 3, [56 ], [64-66] ,clor-naftalin 

3,alte hidrocarburi aromatice clorurnte î n nucleu [ 5 6 ' , 

.«lahilftalMţ,! [69-70J ,tcrfeaLlul [71].eteri ai ai 

zenul 
.37-39] , [44 ], [48 3, [56 ], [64-66 ] ,clor-naftalina 

co-
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olilor polihidroxilici (]41 , (]72-73 1 ,tichii-aril-cetone ^49 j, 
dialchilcetone 74 .Ocazional se pot folosi solvenţi mai polari 
ca acetatul de etil[51 , 56 ,nitrobenzenul j~ 50 , 56 ,dio-
xanul ^56 1 kdimetilsulfona 56 , tGtra::ietiltioureea (75 1 ,oxiclo-
rura de fosfor 76j§i derivaţi ai acizilor sulfonici aromatici 

77 j .Solvenţii foarte polari ca N jN-dlTietilforraamidajdimetil-
sulfoxidul §i hexametilfosforamida nu se pot iolosi deoarece re-
acţionează repede cu fosgenul 56 ; dimetilformamida reacţionea-
ză si cu izocianaţii aromatici la tenineroturi ridicate 78 
Uneori se întrebuinţează ca solvent chiar izocianatul care SG fa-
brică 64 , 79 J.In sfîrşitjs-a decci-is şi un sistem de solvent 
organic apos în prezenţă de hidroxid de £>odiu pentru legarea aci-
dului clorhidric care se formează 80 

Din puţinele studii existente în literatură privind cinrtica 
§i mecanismul reacţiei rezultă următoarele : 

In cazul aminelor aromatice,mecanismul reacţiei,ca al altor 
K-acilări,e3te de tipul (substituţie nucleofilă bimoleculară): 

Ar—NH^ + COCI, 

H CI 
A r - N ^ C — O ® 

I f 
H CI 

H 
I 

Ar —N: 
1 H 

Ar-NH. 

CI 
+ ©c — O ® 

f 

I 

CI 

ArNHCOGl + ArNH^-HCl 

începe, cu '.tacul nucleofil al aminei, urmat de stabiliza-
re» .u'-ei'mediarulu- în forma clorurii de arilcarbamoil, cu elimi-
nări/, acidului clo.hidric.Arăina participai la reac+ie ca rionor de 
ele-y Corespunzător,existenţa unor substituenţi atr^^gători de 
fclec : care sc?id bazicitatea aminei reduce viteza de reacţie, 
iar .ţc unor substituenţi dono^-i de electroni măreşte viteza 
reac '.̂ „•.r.istenţ unor substituenţi în orto reduce mult viteza 

Conversia clorurii de carbamoil la izocianat este o reacţie 
de eliminare în echilibru.S-a ar-:ltwt ĉ . spectrele Iii ale solutii-
.lor clorurii de fenilcarbamoil în diverqL solvenţi orezint.̂ ^ 
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-l bandă c .racteristică pentru izocianat "la 226.0 cm" , indicînd ca 
descompunerea începe la temperatura camerei,probabil datorită 
unei interacţiuni cu solventul [_82 J .Astfel,în benzen şi toluen 
3-a determinatjdup^i 30 de minute la 40°C o concentraţie de izo-
cianat de circa 10%, iar în o-dicloi'benzen de circa 

Pentru aprofundarea acestei probleme s-a studiat echilibrul 
clorură de carbamoil-izocianat în cazul clorurilor acizilor 
p-clorfenil §i p-broiiifenilcarbamici,prin spectrbf'otoraetrie în 
IR 81 »S-a constatat creşterea intensit^jţii benzii izocianatu-
lui în ordinea : toluen,benzen,clorbenzen (Tabelul 14) 

Tabelul 14.Conţinutul de izocianat liber în clorurile de 
arilcarbamoil la temoeratura camerei fsi 

% izocianat liber în cJorui-ile de 
Solvent fenil- p-clor- p-bi-orr- 2,4-

i 2,6- i 
carbamoil fenil- fenil- tolilen- tolilendi-

carbamoil carbarrjoil carbamoil carbamoil 
mo 1/1 0,05 0,05 0,05 0,01 0,01 

toluen 10 14,5 45,5 _ 

benzen 35 40 84 75 70 
39 62 81 - -

o-diclor-
benzen — — 82 75 
tetra-
clorură 
de carbon 

t—' 

- - 86 81 
1 

Aceste rezultate pun în evidenţ.^ r tît rolul aubstitueatilor, 
cît §i al solventului în desconipunerea clorui-Llor de carbamoil. 

"v'iteza reacţiei de debidrohalot-ienaro a clorurilor de carba-
icoil s-a studiat cu aceleaşi substanţe raodel f?i aceiaşi solvenţi, 
rezultîud o cinetic^d de ordinul I cu con.itantele de viteză din 
Tabeli.l 15 .Constantele de vitezS deteriiiinate aratft că diferit ii 
solv<--iit,i eu o influenţa semnificativă aaupra vitezei de reactiv- : 
la aceeaşi temperatură,viteza de reacţie creqte în genernl tn 
ordinea : toluen.,benzen,clorbenzen.j^acă nucleul aromatic conţine 
'un atom de halo^en atrăgător de electroni în part,vite za de dea-
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Tabelul 15.Constantele âe viteză pentru descompunerea 
clorurilor de carbamoil fsi 

Clorura de 
carbamoil 

Solvent ^mediu Entalpia 
de acti-
vare , 
kcal/mol 

Clorura de 
carbamoil 

Solvent 

0°C 10°G 25°C ' 40^C 

Entalpia 
de acti-
vare , 
kcal/mol 

Clorură de 
fenil-
carbamoil 

benzen 
toluen 
clorbenzen 0,0o72 

0,0155 
0,0440 
0,0250 

0,0694 
0,0645 
0,1320 

0,2630 
0,0925 

16,50 
4,37 

20,40 
Clorură de 
p-clorfenil-
carbamoil 

benzen 
toluen 
clorbenzen 0,0102 

0,0170 
0,0259 
0,0340 

0,0745 
0,0760 
0,1780 

0,2880 
o,1780 

16,85 
10,26 
16,30 

Clorură de 
p-bromfenil-
carbamoil 

benzen 
toluen 
clorbenzen 0,0093 

0,0150 
0,0256 
0,0295 

0,0720 
0,0695 
0,1500 

0,2900 
0,1750 

13,87 
10,96 
17,80 

compunere creşte suplimentar.Valoarea entalpiei de activare este 
cea mai mică pentru descompunerea în toluen.In cazul clorurii de 
fenilcarbamoil ea este neaşteptat de mică,autorii neputînd pro-
pune o explicaţie pentru acest fapt. 

Interpretarea datelor cinetice duce la propunerea următoru-
lui mecanism de reacţie : 

X- •N-
A . 
H 

/.O lent 

CI 
+ H © 

,0 

/ CI 
^ HCl 

intructt vitezs ae reacţie ere,te î. prezenta unui «ubstituent 
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atrăgător de electroni în para, se presupune ĉ ^ reacţia începe cu. 
desprinderea unui proton,cere este etapa determinantă de viteză. 
Datorită influenţei substituentului X,legătura N-H este sl^bif^ 
§i finalraente protonul este eliminat, starea de tranziţie estfel 
formată stabilizîndu-se prin eliuiinarea unui ion de clor ^i for-
marea unei duble legături carbon-azot pe seama perechii de elec-
troni neparticipanţi a azotului. 

O cercetare extinsă pe o gamă mai largă de solvenţi f~83 
oferă rezultate puţin diferite de cele prezentate anterior,corec-
tînd totodată şi valoarea pentru entalpia de activare a descompu-
nerii clorurii de fenilcarbamoil în toluen.Autorii au studiat ci-
netica descompunerii clorurii de fenilcar?:arQoi 1 în diverşi sol-
venţi,de terminînd vitszele de rer;c-ţie prin mSpurarea cantităţii 
de acid clorhidric eliberat,care a fost absorbit în apă şi oeter-
minat conductometric.S-au utilizat solvenţi de diferite polari-
tăţi din categoria benzenilor substituiţi (benzen,toluen,c]or-
benzen,o-diclorbenzen,nitrobenzen) ,esterilor (r-,cetat de etil), 
eterilor (1,5-dioxan). 

In solvenţii din prima catet:;orie studiat reacţia în do-
meniul cinetic.La utilizarea nitrobenzenului (solvent de polari-
tate msxe) s-a observat o crevŞtere de ori a vitezei de reacţie. 
Rezultatele obţinute la folosirea ace;tor solvenţi au fost în 
concordanţă cu o cinetică de ordinul îiitîi. 

La utilizarea acetatului de etil şi a 1,3-dioxaaului,reacţia 
a apărut în domeniul cineticii de dif u:.̂. iune.In aceste cazuri vi-
teza procesului de descompuiiere a fort limitată de viteza de di-
fuziune a acidului clorhidric în me(Uu] de reacţie,Acidul clorhi-
dric gazon are o solubili ta te relativ rnare în aceşti solveaţi. 

Rezultatele obţinute cînt prezentate în Tabelul 15. 
La cercetarea reactivităţii difer-itelor substraturi în ni-

troDenzv:n s-au determinat constaiite df: vitoaă :nai mici în cii:3ul 
prezenţei pe nucleul aromatic a unor sub̂ ^ ti tuenţi atrăg'^tori de 
electroni (Tabelul 17). 

Konecny 84 J a găsit penti-u descon^punerea clorurii de fenil-
cnrbejnoil în clorbenzen constant;; de echiiiljiu K - 0,14 moli/lrg 
la 70°G,entalpia ^H*^ = 12 kcal şi entropia ^ S ^ = 31 cal/grad. 

Pentru clorurile acizilor .dicarbamici S-.H studiat cfîccompu-
nerea termica în fnẑ î solidă,g'isir.t]u-s6> de nr.emenfa o cineti.-?< 
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Tabelul 16,Influenţa solvenţilor asupra cineticii descompu-
nerii clorurii de fenilcarbamoil 83J 

S o l v e n t 

C o n s t . 

diel, 

D 

S o l . 

HGl 
20°C 

T e m p . 

dc re-
acţie 

Conc. 
ini-
ţialul 

mo 1/1 

Ti.Tîp de 

tăţire 

niLn. 

Conetantfi 
de viteza 
(k ± 0,2)-10^ 

min""^ 

Sîitalpla 
ce acti-
vare 
S^ ± 0,8 ! a 
kcal/mol 

B e n z e n 

i 
1 

1 

1 

2,3 1,83 40 
50 
60 
70 

0,064 
0,064 
0,064 
0,064 

102,0 
55,0 
25,3 
10,0 

0,6 
1,2 
2,7 
6,3 

16,4 

f 
1 

T o l u e h 2,4 2,u6 40 
50 
60 
70 

0,064 
0,064 
0,064 
0,064 

86,3 
36.0 
20.1 
8,2 

0,8 
1,9 
3,4 
8,4 

16,0 

Cloi^ 
j b e n z e n 

1 

• 

5,6 

i 

1,04 40 
50 
60 
70 
70 
70 

0,064 
0,064 
0,064 
0,064 
0,032 
0 , 0 3 2 

90.2 
50,5 
2 0 . 3 

8,1 
8,0 
8 , 2 

0,6 
1.3 
3.4 
8.5 
8 . 6 

8,5 

16,5 
/ 

!O-diclor-1 
• b e r i z e n 
1 ! 

\ 

i 
i.. , 

9,9 

i 

1 

0,60 40 
50 
60 
70 

0,064 
0,064 
0,064 
0,064. 

38,6 
3 B , 1 

20,1 
8,1 

0,8 
1,8 
3,4 
3,6 

16,4 

N itl-c -
i be'.izr"*" 

i 
- . . _ . 1 

34,a 

! 
1 
1 i 

1,84 

i 

1 
\ 
1 

30 
40 
50 
60 

: 7 o 

0,064 
0,064 
0,064 
0,064 
0,064 

71,0 
27,0 
11,4 
9,0 
5,6 

1,0 
2,5 
6,0 
7,7 

12,4 

18,2 

A i»»-'; 1 
^ ̂  i > 

l 

»» 

( 
i 

40 
50 j 
« 0 

0,064 
0,064 
0 , o « 4 

74,0 
39,3 
2 0 , 7 

0,9 
1,7 
2,4 

10,3 

j 

! d i o x a n 

2,2 25,3 40 
50 
60 
70 

1 

0,064 
0,06/, 
0,064 
0,064 

34,4 
4 5 , 4 

29,3 
20,0 

» 

0 , 8 

1,5 
2,3 
- 1 -

1 
1 

10,5 

1 
J 
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Tabelul 17.Constantele de viteză Ia descompunerea cloruri-
lor de 4-clor şi "5,4-diclorfeailcsrbamoil în 
nitrobenzen [83] 

Temperatura Constanta 
Substanţa de reacţie de viteză 

(k t 0,2).10?min"^ 

Clorură de 30 0,7 
3,4-diclorfenilcarbamoil 40 

50 2,7 
Clorură de 30 0,7 
4-clorfenilcarbamoil 40 1,7 

50 2,4 

de ordinul întîi.Constantele de viteză) §i entalpiile de activare 
obţinute din dependenţa acestora de temperatură sînt prezentate 
în Tabelul 18. 

Tabelul 18.Constantele de viteză gi entalpiile de activare 
ale descompunerii termice a clorurilor acizilor 
toluilen 2,4- §i 2,6-dicarbainici Psi 

Compusul 
Constanta de viteză (min~^) Sntălpii de 

activare 
kcal/mol 

Compusul 70^C 90°C IIO^C 
Sntălpii de 
activare 
kcal/mol 

Izomer 2,4 
1 Izomer 2,6 

0,032 
0,U18 

0,055 
0,095 

0,080 
0,219 

6,1 
10,8 

•rin metoda utilizată,autorii nu au putut pune în evidenţă 
iî̂ '-'-enţe certe între comportarea celor doi izomeri ,presupunînd 
io- ; în cazul izomerului 2,4 eliminarea primei molecule de 
aciw clorhidric decurge cu viteză mai mare,iar în cazul izonieru-
' i. 2,6 a celei de-a doua. 

Din punctul de vedere al realizării practice a reacţiei de 
•jsgenare pentru obţinerea de izocianaţi-este importantă şi stu-
diere a reacţiei dintre clorura de ccu'bamoil qi amină care duce 
tn ca«ul anllinei.Ia N ,N'-difeniluree. Viteza nc^^stei reacţii a 
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fost studiată în o-diclorbenzen la temperaturi între -10 şi 25^C 
prin determinarea conţinutului de mu xiî ix libei'n 82 •Masurator5.1e 
efectuate la raport molar 1 : 1 au dat următoarele constante de 
viteză : 

—r I I I A mr̂  i - — ^ '-10 ic _ _ = 11 >5 l»inol m m 

= 2 4 , 7 1-raol ̂ min"^ 

= 128,0 l-raol"^min~^ 

După calculele autorilor,constanta de viteză atinge S-IO"̂  
l .MOL~^min"^ 1 Q 1 5 0 ° C şi 1 « mol^'^min"^ la 2 0 0 ° C , adică 
reacţia se desfăşoară repede în condiţiile normale ale fosgenă-
rii.Această reacţie este nedorită,întrucît recuperarea izociana-
tului din N ,N'-difeniluree necesită preluiiî irea fosgenării la 
temperatură ridicata şi exces de Tosgen. 

Kezultă deci necesitatea acilnrii la teuiperatur;: scănutM qi 
cu exces de fosgen pentru transfoi^nr.roa cantitativă a anilinei în 
clorură de carbamoil. 

Studiile efectuate la 0*̂ 0 au dat peritru rr-ncţia ar^ilină-fos-
gen timpul de înjumătuţire de 0,3 secun-'e, iar pentru reacţia clo-
rură de carbamoil-ar.ină 1 minut [̂ 82 

De asemenea,numeroase amine substituite au putut fi trensfor-
;note în izocianaţ^i cu randamente bune,Spre exemplu,cele mai vechi 
brevete americane în domeniu re ref«i-'l la obţinerea izocianaţilor 
prin foKgenarea aminoazoderivaţilor J ,respectiv 4, 4'-diamino-
difenilsulfonei |_86j.In cadrul sistematizărilor clasice ale ma-
teriei s-au citat următorii aubstituenţi care "supravieţuiesc" 
fosgenării : grupele olefinice,halogen,sulfonă,oster,nitril,azo, 
eter aromatic f i o 

Mai recent însă,prin fosgenare în fază lichidă s-au obtiiiut 
Jompu«i a căror existenţă era anterioi' imprevizibilă,ca izocionD-
to-ftiiolii şi izocianato-nai tolii de mai jos fs? 1 .l̂ Ietoda de sin-
teză pcintra aceşti compuşi interesanţi constă în adăugarea lentă 
a aminof«nolului sau aminonaftolului jroaspăt recristalizat la o 
soluţie conţinlnc exces de fofi;,;en în acot.-it Cie rtii la O-'V'̂ C,ur-
mată de refluxarea suspensiei forrriJite pîr:-'. obţir.erea unei so-
luţii limoezi. 
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NCO 

^OH 

NCO 

NCO NCO NCO 
NCO 

Fabricarea industrială a izocianaţilor de mare tonaj prin 
fos^«narea aminelor în fază lichidai a progresat substanţial 
prin adoptarea de procedee continue [59 ] , 65 J, [^7 J , [88-92 
sub preaiune [93-94] ,cu o fosgenareo iniţial'î la temperatură 
foarl« scăzută ^95 *) .precum §i prin atenţia deosebită acorr"!ată 
cregtarii gradului de recuperare a izocianaţilor qi. solvenţilor 
la diotilHi'e şi prin valorificarea diferitelor reziduuri [69 1 , 

L'.tei*atura de brevete cuprinde o niultitudine de alte aspec-
te t-.inicî ele realizării reacţiilor [63] , [94 J, [llO-114j 
dsr :_...̂'-.>iow-ul producerii industriale a izocianaţilor nu se poa-
te r CC iBtitai int»««ral din «ceste publicaţii. 
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3«l>2>Fo3genarea eaninelor primere - baza liberă ~ în fazS 
gazoasS» 

Cercetările privind fosgenarea aminelor în fazS gazoasă par 
a avea la origine observaţia că la fosgenarea clorurii de roetil-
amină topite randamentul în izocianat a fost afectat nefavorabil 
de creşterea suprafeţei de contact prin dispersarea fosgenului 
deasupra sării topite,ducînd la concluzia că reacţia nu implică 
numai contactul lichid-gaz,ci §i condiţiile din faza gazoasS,în 
care s-a presupus existenţa unei cantităţi de vSare evaporată si 
disociată []ll5j .In acest caz devenea pretabilS o reacţie direc-
tă între metilamină şi fosgen în fază gazoasă,ceea ce s-a şi rea-
lizat cu succes,obţinîndu-se clorura de metilcarbamoil care a 
fost apoi convertită la izocianat cu un randament global de 88%, 

Primele sinteze de izocianaţi pe această cale sînt descrise 
de Siefken [l2J .Astfel,la IG Farben Ludwigshafen s-a pus la 
punct procedeul prin care vaporii de amină primară diluaţi cu un 
gaz inert erau trecuţi împreună cu fosgenul în excen mare printr-
0 cameră de reacţie la 150-250*^C, peste catalizatori acceptori de 
acid clojrtiidricjca de exemplu clo^^urile de Zn,Cd şi Ni.Gazele ca-
re părăseau camera de reacţie erau condensate cşi prelucrate la 
izocianaţi. 

S-a dovedit că procedeu], poate decurge ei fără catalizatorii 
menţionaţi.Un avantaj suplimentar s-a obţinut prin adăugarea la 
gazul inert şi a vaporilor unui solvent inert (benzen seu clomef-
talină),izocianatul dizolvîndu-sc în acesta la condensarea gazelor 
de reacţie şi urmînd a fi recuperat prin fracţionare.Astfel din 
anilini ÎU CX-clornaftalină ca diluant,la temperatura de 230^0 

s-a cvţinut fenilizocianat cu un randarrent de 86%. 
această cale,dar la temperaturi mai mari (450-500*^0), cu 

gas :iiert şi fosgen în exces,s-au prelucrat cu succes şi diamine 
a.'omatice (în special din seria benzenului) .3azf.le de reac+ie s-au 

. prin clorbenzen la fierbere şi din soluţiile obţinute s-au 
..a izocianaţii puri prin distilare. 
Procedeul general aplicat ulterior constă într-o amestecare 

eficientă a vaporilor de fosgen qi amină la 275^0,urmată de răci-
rea produşilor de reacţie.In aceste conditii,rozultă clorura de 
carbamoil,din care izocianaţii cu punct de fierbere ridicat se ob-
ţir. prin refluxare în benzen sau toluen,iar cei cu punct de fier-
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bere ma' scăzut prin tratare cu o amina terţ^iară.Pentru izociana-
^ii cu pînă la 9 atomi de carhon în moleculă randamentele sînt 
mari,de 75-80%. 

S-a demonstrat că la 275^0. produsul de reacţie este isocia-
natul [_14 ] ,dar la răcire în cont"îensator acesta se combină cu un 
mol de acid clorhidric,dînd clorura de carbamoil : 

R—NHg + C O C l ^ - ^ ^ — a- R—NCO + 2 HCl 

R_NCO + HCl H—NHCOCl 

Totuşi se pof obţine izocianaţi §i direct prin acest procedeu 
ca de exemplu fenilizocianatul priii condensare la 115°C în toluen 
ia reflux sau metilizocianatul prinv reacţia preferenţiala a aci-
dului clorhidric cu piridina 115 1 . 

Aplicabilitatea metodei este limitatfl la aminele care pot fi 
încălzite la temperatui^ile r-ienţionate far-5 descompunere, adică cele 
care conţin între 1 şi 12 atomi de carboUo 

Sub aspect tehnologic,obţinerea unor randamente corespunză-
toare eate condiţionată de realizarea unul amestec omogen între 
vaporii de amină şi fosgen .<=i asigurarea unei temperaturi sufi-
cient de ridicate în întreaga zonă de reacţie pentru a preveni 
condensarea, 

Utilizarea unor soluţii apoâ ê ca acceptori de acid clorhi-
dric,ce exemplu o soluţie diluată rlf̂  hidroxid de sodiu,este posi-
bilă nxmai în cazul izocianaţilor care reacţionează neobişnuit de 
loxit upa,cura ar fi de exemplu te cţ-but ii izociaaatul f 2 1 f 80 

.tstodă are însă dezavautaju; că rezult>î cantităţi miri 
cu clorură de sodiu,?, căror epurare este dificilă. 

H 4; M 'IH^SA CLOKiIlJDiUTlj.OR AMUTKLOI^ PRIwIARE. 
« 

' idfaţilor tunluelcj - connlitule una 
•i'!-:. larg (ipllcate &.:iitru obţinerea iîîociăne-

n : -est. „.oce.eu: cel 
P*"»™ i30cia„.ti.o. pomina a. la ' 
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De altfel §i o mare parte din literatură, sub clenurairea de fosge-
nare a aminelor,tratează de fapt fosgenarea clorhidraţilor,ceea 
ce îngreunează realizarea unei viziuni sistematice de ansamblu 
asupra problemei. 

Fosgenarea clorhidraţilor se poate realiza la topitură - aşa 
cum s-a menţionat sub aspect istoric descoperirea de către Hent-
schel a sintezei izocianaţilor în seria aromatică - sau,mai con-
venabil, într-un solvent cu punct de fierbere ridicat. 

Intermediari sînt clorurile de carbamoii,care deşi în mod 
normal nu se izolează,se poate arăta că dau izocianat la încălzi-
re 33J sau la tratare cu o amină terţiară. 

Procesul se poate reprezentr schematic în modul următor [ 1J : 

RNHjCl COCI, încălzire RNHCOCl -HCl R-N=C=RO 

Randamentele sînt de ordinul 85-95% 
La utilizarea clorhidraţilor se evită în mare măsură reacţi-

ile secundare cu intermediarul obţinut (dintre care cea mai impor. 
tantă este formarea de uree).Din acest motiv s-au elaborat şi va-
riante în care soluţia de amină se tratează întîi cu acid clorhi-
dric uscat pentru formarea clorhidralului,care apoi se supune fos-
genării 9 .0 asemenea procedură mai are şi avantajul că se rea-
lizează o suspensie foarte fină de cloihidrat.importanţa acestui 
fapt rezultă din insolubilitatea marii majorităţi a clorhidraţi-
lor în solvenţii utilizaţi (cu excepţia celor ai aminelor alifa-
tice superioare,ca octadecilamina,mai r.olubili la cald),fosgena-
rea decurgînd astfel heterogen în suspensie,cu o viteză care de-
pinde de gradul de dispersare Ql2j , [^ll6j , 

Solvenţii utilizaţi sînt în general nceiaşL ca la fosgenarea 
bazelor libere.Astfel,în literatură se recomanda : benzenul [56^ , 
[117] .toluenul T r. , _ t . ^ ^ ^ 
monociorbenzenul 

12 
12 

> 6 ] , [116-II7 ] ,xilenul [l2 ] , [56 j , 
Q56 ])»o-<^iclorbenzenul [l2 J , ~48 1 , ~ 56 " 

_116] ,£118-125] , triclorbenzenul Ql2 J , [116 1 ,clornaf talinn 
] , ;^116],alte hidrocarburi aromatice clorurate în nucleu 
.cVicloretanul [l22 ] , tetraclorura de carbon [l26 ] ,acetatul 56 ̂  

ele e :i 
r;a [127 _ 

56 ,nitrobenzenul 56 I .dioxi-uul 
,amilbenzenul [56] ,tetralLna [56 ] 

56 
etc. 

,te trame t ilsulfo-
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Suspensia menţionată se încălzeşte - în general la refluxul 
solventului - după care se barbotează fosgenul,iar reacţia se ur-
măreşte prin intermediul degajării de acid clorhidric,ceea ce se 
observă uşor,întrucît în atmosferă uniecla gazele care părăsesc sis-
temul fumegă numai datorită prezenţei acestuia [_116 J . 

Amestecul de reacţie se degazează cu azot sau bioxid de car-
bon (pentru izocianaţii mai puţin sensibili chiar cu aer uscat), 
iar izocianatul se izolează prin distilare sau uneori prin cris-
talizarCcUn exemplu ilustrativ din a -oua categorie este 3,3'-
dim€toxi-4,4'-diizocianatul,care la racirea sub agitare a ameste-
cului de reacţie cristalizează sub forma unei combinaţii molecu-
lare formate din 2 moli de diizocianat şi un mol de clorbenzen, 
din care se recuperează prin distilare în vid 116 

Fosgenarea clorhidraţilor este o metodă cu largă aplicabili-
tate ,pretabilă pentru un mare număr de mono şi poliamine alifati-
ce ,cicloalif atice , aromatice şi heterociclice.Numai termenii infe-
riori ai seriei alifatice nu pot fi transformaţi astfel în izoci-
anaţii corespunzători [ll6J .Pentru izocianaţii de metil,etil,pro-
pil şi respectiv alil,temperatura'le de fierbere sînt atît de apro-
piate de cele de descompunere a clorurilor de carbamoil încît nu 
este posibilă separarea izocianatului de acidul clorhidric.Sepa-
rarea acidului clorhidric se realizează în aceste cazuri cu unii 
agenţi chimici ca oxidul de calciu,derivaţi ai etilenoxidului, 
f enoxipropilenoxid etc [_12 J . 

O discuţie separată merită obţinerea diizocianaţilor alifa-
tici,datorită importanţei lor crescînce pentru sinteza de produse 
poliuretanice de culoare stabilă,in timp ce clorhidraţii a:ninelor 
mai puţin bazice (aromatice), care la temperaturi peste lOo'̂ C sînt 
în :;i<.,re măsură disociaţi în amin?, şi acid clorhidric,reacţionează 
repede cu fosgenul,pentru diclorhidraţii diaminelor alifatice, 
practic insolubili,reacţia decurge foarte încet şi sînt necesari 
timpi excesiv de lungi 9 , 12 .Obţinerea pe această cale a 
diiîiocianaţilor este posibilă numai dacă cele două grupe aminice 
sînt separate prin cel puţin 4 atomi do carbon,astfel că etilen-
âiif̂ cc: matul §1 trimetilendiizocianatul nu sînt accesibili prin 
foegenarea clorhidraţilor. 

Ca produs secundar se formează,în special dacă reacţia este 
.condusă la peste 150°C []ll6j(cepa ce pste de altfel necesar,spre 
deosebire de clorKidratii monor.mlnelor) (i)-c loroalchilenizor i n-

BUPT



- 51 -

naţijS căror separare de diizocienat prin dir/Lilere fracţionatS 
este dificilă,prezenţa acidului clorhidric este răspunzătoare de 
formarea cloroalchilizocianatului 12J niecanismul accsteia 
nu este încă elucidat în literatură.u&ntilatea ce cloroalchilizo-
cianat se cifrează la 5-10% din aceea de dii:<ioc;ianat. 

In mod particular prezenţa acestui produs secundar este su-
părătoare în cazul hexametilendiizocianetului,unui dintre cei 
mai importanţi izocianaţi alifatici.Acest caz important,inclusiv 
determinarea poziţiei atomului de clor,este discutat pe larg încS 
în prima revizuire sistematică a domeniului 12 

Se raportează în literatură că reacţia clorhidraţilor amine-
lor cu fosgenul este catalizată de amine terţiare Ql28-130l,halo~ 
genuri metalice [^131-132] §i irifluorură de bor [l33 ] .Utilita-
tea acestor catalizatori este însă limitată,întrucît ei favori-
zează şi ciclotrlTierizarea izocianaţilor. 

Catalizatori mai buni par a fi,pentru clorhidraţii aminelor 
aromatice,tetrametilureea 134 ,tetrametilfenilguanidina §i N,N-
dime tilformaraida 135 .In aceste cazuri,catalizator ii efectivi 
«înt clorurile de irainiu,generate prin reacţia rapidă cu fosge-
nul r91. 

Mecanismul catalizei cu dimetilformamidă (respectiv clorură 
de dimetilformamidiniu),studiat pentru cazul celui niai simplu 
izocianat aromatic - fenilizocianatul - decurge în conformitate 
cu următoarea secvenţă de reacţii 35 

HCQNCOH^)^ + COCI, G l — C H — 

11 

CI® + CO 2 

Of Kpi • O ' + ; c : ̂ C K — N (Cli...)o 

11 

e 

e 
'ic 5NH-CH = N(CH^)2C1^ 4 2 HCl 

li 
C6H5liH-CH=N(CH3)^l® + cOClo ^ > 

12 ' 
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C^H^NCO + 

CgH^NHCONHCgH^ 

© GL—GH—NCCH^)^ 

11 

© 
CI—CK-N(CH^)O 

J 

II 

cr .e 

HCl 

C.HcNH—C —N—C^Hp-
6 5 „ j 6 5 

O CH 
@K(CIW)2 

15 

1 HGl 

C^HcNH—C —N—C^Hc 
6 5 {, , 6 5 

O CH 
Gl' e t rv) 60°G 

© 
II 
N(CH^). 

13 

CrH^NCO + G^HcNH-CH 
^ ^ ^ ^ II ^ 

12 

Concluzia acestor cercetări este că dimetilformamida nu 
are un efect favorabil asupra fosgenarii clorhidratului aminei, 
întrucît şi fosgenarea clorurii de N-fenil-N',N'-dimetilformami-
diniu 12 necesită temperaturi de rainiaura 1 0 0 . 

Creşterea generală a vitezei de fosgenrre în condiţii indus-
triale este în consecinţa explicot.i prin accelerarea fosgenării 
dil'e.AÎlureei.După cum se conotata din ultimele două reacţii, jum^-
tatt l" (!«r̂ titate9 de derivat ureic transTormă în izocianat 
L?. î •'.'itturi de numai 60-70®C prin intermediul clorurii de 

: afsriilcarb̂ iaoil-N* ,N '-dimetilforraamidiniu 
' î'.nji autori au studiat §,i cataliza prin te trame tiluree 

• •:''oTuxă (''.e tetrametilclorformaraidiniu),pentru care au 
.isĉ.'-'iijTi ••oustînd din următoarea succesiune de reacţii urj. 

• \ / r © 
Û i'̂ îi*̂  -^'-îlţQi^Jg • OOCJg-i»^' a'H5)2N— 

o 

I CI 
ct CO^ 
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C^H^NH^'HCl + 
0 

(CH^)2N—C=N(CH^)2 
CI 
IA 

(CH5)2N-C=N(GH,)2 
NHCgHş 

15 

Cl̂  e 25°C 

CT^ + 2 HCl 

0 
(CH5)2N7-C=N(CH3)2 

NHCgH^ 

15 

+ G0ei2 60°C 

CgHşNCO + 
0 

CI 
14 

Cl^ + HCl 

CgHşNHCONHCgH^ + 
0 

(CH^)2N—C=N(CH^)2 
CI 
14 

cr 

CgHşNH~C = NHCgH5 
Cl 
16 

Cl® + (CH^)2N-C-N(CH^)2 
O 

e 
b . } ^ 5 i 

J 
16 

Cl'̂ ' COCI, 70-80®C 

0 = C Cl 
I 
C l 

• 2 HCl 

17 
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C^H^N-C—NCgHş CgH^NCO + C.H5N=CCl2 

18 0 = C CI 
I 
CI 

II 

+ CgH^NHg-HCl + 3 HCl 

18 19 

CGH^N^C^NCGHŞ + COCI2 ^ C^H^N— 

19 ^^ 
CI 

> 

IT 

Deşi au denonstrat fiecare etapă,autorii nu au propus con-
cluzii după elucidarea acestui mecanisa. 

Se poate totuşi observa faptul că fosgenarea derivatului de 
£uanidiniu pentasubstituit 14 decurge la temperaturi mai joase 
decît în cazul derivatului de forinaînidiniu,prin urmare cataliza 
prin tetrametiluree pare a fi mai avantajoasă decît aceea cu di-
metiIformamidă. 

De asemenea,ca şi în caicul precedent,fosgenarea derivatului 
ureic transformat în produce jumătate din cantitatea de izoci-
Cinat i-scuperabil în condiţii mai blînde de te.^nperaturâ, 

: îimfne inauficlent documenlfită închiderii: ciclului prin 
1.' j t'" ';9rbodiii»i?dei 19. 
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C E R C E T Ă R I O R I G I N A L E 

4,STUDIUL SDTTEZEI DIESTBRILOR ACIZILOR UEETANFOSFORICI 

4.1.INTRODUCERE. 

Fosforul este unul dintre cele mai eficiente elemente utiliza-
în modificarea structurii polimerilor uretanici pentru a le con-

feri rezistenţă la foc. Direcţiile principale de cercetare în dome-
jiiu au^vizat atomul de fosfor ca parte integrantă a structurii com-
bonentei hidroxilice astfel încît combinaţiile cu cel mai puternic 
kfect retar'dant de flacăra au fost cele în care fosforul este legat 
)inultan de carbon §i oxigen. 

Cercetările experimentale întreprinse în prezenta lucrare eu 
r; 
jfirmărit sinteza §i caracterizarea unor izocianaţi cu fosfor şi a 
p Derivaţilor acestora în vedrea utilizării acestor combinaţii drent ^omponente reactive în recepturi de snume poliuretanice ignifugate, 
rincipial, sînt posibile doua tipuri de structuri ale izocianaţi-
or cu fosfor : (i) o structura în care grupa izocianică este lega-
ă direct de fosfor R^^PCO) ( N C O - ) ş i (ii) o structură în care gru-

ţ>& izocianică este legata de un atom de carbon, ca de exemplu 
0CN-P(0CH2CH2NC0)2• Aceste combinaţii au demonstrat remarcabile 
proprietăţi retardante de flacără. 

Capitolul de faţa abordează sinteza §i reactivitatea unor deri-
vaţi ai acidului izocianatofosforic şi respectiv urotanfosforic, 
compuşi destinaţi să confere prin structura lor proprietăţi ignifu-
gante spumelor poliuretanice. 

Diolorura acidului izocianatofosforic, intermediarul cheie al 
studiii preparative, prezintă principial două gruoe reactive, 
CI2PO- -MCO, capabile să introducă în lanţul polioli resturi 
'foafori ? prin substituţii nucleofile. Scopul cercetărilor a fost 
2ina'J ii;,:, posibilităţilor de introducere a grupării fosforice prin in-
tfcrinedi " ••'eecţiei de substituţie nucleofii"; a clorului din clorura 

foefoi i » Gruparea izocianat a fost tmanforiiiata în uretnn prin 
(reacţia cu alcooli. Solvoliza diclorurilor acizilor uretanfosforici 

dioli decurge cu randamente bune şi în consecin+Ji se pretează 
bec tru introducerea resturilor fosforice în aiolecula compuşilor po-
^ihidroxilicl. 
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4.2,SINTEZA SI CARACTERIZAREA DICLORURII 
ACIDULUI IZOCIA"ATOFOSFORIC. 

Diclorura acidului izocianat.ol'osfoî'T.c ClpP(0)NC0 pr(?ziritS 
principial două grupe reactive, CI2PO- qi -NCO, capabile sS in-
troducă în lanţul poliolic resturi for>forice prin substitut.ii nu 
cleofile. Compusul a fost sintetizat pentru prima oară de cotre 
Kirsanov în 1954 (_136-137J. Proprietăţile remarcabile ale di-
clorurii acidului issocianatofosforic KÎnt atestate de faptul ĉî. 
în decurs de namai trei ani au sŷ ăru L in literatură lucrări care 
semnalează sinteza a numeroşi derivaţi : diclorurile acizilor 
uretanfosforici (̂ 138 1, diesterii acizilor uretanfosforiei {138 
diclorurile acizilor ureidofosforiei i diesterii acizilor ure-
idofosforici []l39j , esterii acizilor izocianatofosforiei [̂ 140j» 
Au fost investigate practic exhaustiv metodele de sinteză pentru 
aceşti compaşi [l41-15o] , proprietăţile spectroscopice [l51-155 

structnra electronică ni mecanisraul formării Cl2P(0)NC0 
din PCI5 şi carbamat de etil (uretan) EtOOCNH2 C^^^J * ̂ ^ ^^^^ 
descrise proprietăţile chimice ^i fizice ale acestor produgi 
[136-142, 157J şi s-au găsit numeroase aplicaţii în industria 
pesticidelor [158-159]. 

Diclorura acidului izocianatofosfor ic se poate sintetiza 
prin mai multe metode» Cea mai importantă metodă constă în reac-
ţia carbamatului de etil cu pentaclorura de fosfor cînd se formea 
zfi ca intermediar Cl^P = NCOOEt, instabilă la temperaturi peste 
30-40°C [136,137] 

O O 
Kto-C-NH;, + PCLE Kto —C—N^rci» ^ 

^ _ oum > 

t>30° ^ P - N C O 
- B W l 

- 2HC1 
Cl. 
(a 

o 

o sinteză îmbunătăţită a Cl^P=î:C0C!^t s-c. realizat ple-
cîhd de la N-cloroimidocarbonaţi qi PCl^ C^^^J • 

(BtO)2C-NCl + PCl^ ^Cl,P=NCOCEt 
• - KtCl 
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^ Cl2P{0)NC0 + EtCl 

Alte metode folosesc izocianaţi alcalini sau acid izocianic 
în prezenţa aminelor terţiare. Dezavantajul acestor metode cons-
tă în reacţiile secundare de polin:erizare a izocianatilor în rae-
diu bazic. 

care conduc la impur ii'ic are a produsului de reacţie. 
Se descrie astfel reacţia dintre POCl^ şi HNCO în prezenţa baze-
lor organice [l45 : 

HNCO + Cl^PO — C l ^ P C O N C O + C1P(0)(NC0)2 + 

+ P(0)(NC0)^ + Cl^BH® 

precum şi reacţia ionului NCO® cu PCl^ urmată de oxidarea 
cu NO2 gazos care se realizează prin barbotarea NO2 în 
CljPNCO. Si în acest din urmă caz pot apare produşi polisubs-
tituiţi [l48] : 

pci^ + Nco®—ci2rNco crpCîco)^ + P(NCO)^-a-

NOg 
- NO 

Cl2P(0)NC0 

/ 

Cu toate că aceste meţocle pornesc de la njaterii prinie ief-
tine accesibile, irapurificarf̂ t» pi'otHunj]ui de rencţie cu com-
puşi polisubstituiţi §i polimer Lei face dificilă izolarea cloru-
rii acidului izocianatofosforic. 

Preperarea diclorurii acidului izocianatofosforic s-a e-fec-
tuat prÎTi metoda lui Kirsanov [ 136-137] cu cantităţi echimole-
cdlR-^ de PCI5 şi-3tOOCNH2. Randamentele sînt satisf .-Icătoare, de 

Produsul de reacţie purificat (p,f,'^5°C/8 ram Hg) prezintă 
în de infraro§u (Figura 14) cinci benzi mai importante, 
eei»«a|îun»Hto«r« freovwnţelor redete în Tabelul 19. 
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100 

3500 3000 2500 2000 1500 1000 

Figura 14.Spectrul de infraroşu al diclorurii ecidului 
izocianatofosforic (film lichid). 

Tabelul 19.Principalele benzi din spectrul de infraroşu 
al diclorurii acidului izocianatofosforic ^ 
(fil«m lichid) 

Frecvenţa 
Intensitate®^ 

f î'recvenţa 
determina- Intensitate®^ A tribuix^e din litera-
tă, cm"'-̂  Uir^ [155] 

2275 fi 2260-2300 
. 1426 m V,(NCO) 

O 1410-1440 
1287 • 1 V(p-o) 1240-1300 
760 ;a V(P-.N) 710-780 
580 • 1 V ( p - c i ) 540-610 i / 

a) = foarte ir tens 
i = intens 
m = med iu 
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4.3«sintbza si CARACTSRIZARi^A DICLQRURILQR ACIZILOR 

"uretanfosfortci. 

Diclorurile acizilor uretanfosforiei au foGt sintetizate 
prin reacţia diclorurii acidului izocianatofosforie cu alcooli 
în soluţie de eter de petrol la O^C, în raport strict echimole-
cular [l38] : 

ci-̂ ll 
O 

= 0 R~oh 
O' 

Cl^ 
. P - N H - C — R 

Cl^W 
O 

II 

o 

Diclorurile acizilor uretanfosfori ci precipită din soluţie 
fiind insolubile în eter de petrol. Raportul strict stoechiorae-
tric §i temperatura scăzuta sînt necesare pentru a evita reac-
ţia diclorurii acidului uretenfosforie cu alcoolul cînd se for-
mează diesterii acizilor uretanfo.iforiei . 

Reacţia decurge eu randamente hune qi cu fenoli sau poli-
alcooli. 

Au fost obţinute experimental diclorurile acizilor uretan-
fosforiei prin reacţia CI2PONCO cu 2,2 ,2-tricloroetanol, Tietenol 
şi respectiv 2,2,2-trifluoroetanol.'Rezultatele experimentale 
BÎnt redate în Tabelul 20. 

Tattelul 20.Sinteza şi caracterizarea diclorurilor acizilor 
uretanfosforici Cl2P(U)-NlI-C0-0-H. 

Punct de topire, 
\ 

% CI Randa-
Lit, 
[15I-I55J 

Expo 

\ 

% CI 
ment, % 

R Lit, 
[15I-I55J 

Expo Calculat Exp, ment, % 

CH,- A5-A1 4 5 - 4 6 36,97 36,10 78,0 
jCl^G-CH^- - 119-120 , 57,?5 53,75 98,5 

- 63-65 27,31 2 6,60 85,0 

In spectrul' df̂  infraroî5u au for>t identificate benzile de 
absorbţie caracteristice vibraţiilor de vrjlen̂ ^̂  ele principa-
lelor elemente structurale ale diclorurilor acizilor uroton-
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fosforici'(Figurile 15-17). Tabelul 21 re-̂ .ă sintetic valorile 
frecvenţelor din domeniul infrai'oşu atribuirile acestor 
benzi. Există o bună corespondenţi cu datele de literatură 
[15I-I55J . 

Figura 15.Spectrul de infraroşu pentru CH^0C0NHP(0)Cl2 
(pastilă KBr) 

Tabelul 21.Principalele benzi de absorbţie în infraroşu 
ale diclorurilor acizilor uretenfosforiei 
sintetizate, Cl^r(0)-NH-C0-0-R 

Frecvenţa benzii,cm -l 

R 
- CH5 C1^C-CH2- F^C-CH. 

3120 3065 3100 
2950 2950 2975 
2850 2850 2855 
1740 1750 1745 ~ 
1480 1442 1450 
1275 1280 1260 
760 760 76c 
570 580 580 

'o c 

Atribuire 

V (NH) 

V3(CH) 
vic^o) 
5(CH) 
V(P=0) 
V(P-N) « 
V(P-CI) 
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100 

i 20 

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 

Figura iS.âp^ti^l fle itifraroşu (pastilă KBr) 

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 

i> H * infrai^oşu (paotiin KBr) 

r ^ ' 
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4.,4.SNRREZA si CARACT?:RTZAR'-:A UIKST^RILOH 
ACIZILOR URETANFOSFORICI. 

Atomul de fosfor din diclorurile aciisilor uretanfosforiei 
constituie un centru electrofil foerte reactiv viatoritS celor 
patru substituenţi atrăgători de electroni, A/?enţ;ii nucleofili 
cuai sînt apa, alcoolii, mercaptanii reacţ,ioneaza £n două etape 
cu substituţia atomilor de clor sau chiar sciiidarea legăturii 
P-N din substrat. 

Cea mai convenabilă metodă de preparare a diesterilor 
acizilor uretanfosforici constă în reacţia diclorurilor acizi-
lor uretanfosforiei cu alcooli ş^ /sau alcool aţi. Prin acţiunea 
alcoolaţilor asupra diclorurilor aci^^ilor uretanfosf oriei se 
pot . jţine diestcri arilici sau metil ici : 

C.H, 
JV.rCNTHCOOR •»• 2 R'ONa — ^ (R'O)^PONHCOOR 

- 2 NaCl 

i ftlcooli (n-PrOH, i-i'rOH, C^^H^^OH) nitrofenolaţii 
i în aceleaoi condiţii triesteri i acidului fosforic. 

.a cu alcoolul etilic a condus la un araentoc de diester 
.. triester care nu s-au putut senara , 

Sinteza diesterilor acizilor uretr'.n'̂ osforIcI decurge cu 
raj foarte bune daca ŝe utilizpoz:^ alcool sau alcoolat 

*.riet Llaininei prntru ilCl foriM/it. Ca me'̂ iu 
r. cJtj'j Le s-a folosit benzen • 

ROCONHPOClj > 2 R'OH + 2 Et^N 

^ ^ r*- ROCONHPO(OR' )g + 2 Cl^Et^N® 

•C •-'Ş npt-^dă, realiî'.înd •rencţ.in în două etape, 
t-i sto«,ohtom«trlce, putut sintetiza dies 

teri micqti ai aci-ilor uretanfosforici [l^l] ; 

ROCONHPOCL^ «LOH ^ ROCONKPO^OR')C1 
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: ^ RCX:ONHPO(OR' ̂  (OR" ) 

O altă metodă porneşte de Ia c^iosteri ai acidului izocia-
natofosforic care se tratează cu alcool (^140 : 

O ' O 
II li 

R-OH + (R'O)oP-NCO (R'0),P-NH-C—OR 
^ ^ li 

O 

Metoda este convenabilă în cazul alcoolilor superiori 
deoarece diclorurile acizilor uretanfosforiei corespunzătoare 
sînt mai greu accesibile. 

Diesterii acizilor N-alchiluretanfonforiei r,e pot sinte-
tiza tratînd N-alchiluretanii cu sodiu şi apoi cu monoclorure 
diester a acidului f osf orie în benzen (_ 158 

R" 0 0 
1 II C^H^ II 

HN-COOR + Na + (R'OkPCl — ^ (R'0)^P—N —COOR 2 2 j 
R" 

S-au sintetizat esterii acizilor uretanfosforiei pornind 
de la Cl2P0NHC00CH^ şi trei compuşi hidroxilici : HOH, CH^OH 
§i HXH2CH2OH în rapoarte strict stoechiornetrice. Dup?5 puri-
ficare 3-au efectuat spectrele de infraroqu .<3! rezonanţă mag-
netică nucleară cars împreunJl cu caracteristicile produselor 
sînt c.. ji'inse in Tabelul P.2, / 

^̂ upU cum se ve<ie, reacţia cu apa duce la acidul metil-
uret -fosforie bine caracterizat prin vibraţiile specifice în 
inf̂ '-̂ y (Figura 13) precum şi prin benzile de Rr̂ ^ (Figura 19). 
In c reacţiei cu metanol d Lmetil' Cterul acestui acid izo-
lev Hix> -'ji'lă de l'ahid parţ,ial cristalizat - deqi în litera-
turi ^ ' i descris ca o subatanţ" noi idri (p.t.6?-65®C ^l'^s] ) 
- « ău at̂ «in«nea structura aşteptată. Spectrul aiu de infi 
roşu (FLijura 20) este identic cu cel existent în lltorat'rră 
L 155 J . Spectrul RK(N pste prezentat 'n U/ujra 21. Produf̂  
<'e reacţie cu et ilenglicolul nrf cu ceri :::Hi rr,- r- probabil itote 
un caracter ciclic. Spectru: s><u TR ??> oste fofîrtc 
aPeman.=5tor cu cel al diir.etiTe:- rului, n-nrr.lvtnd ident'-i-
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caree vibraţiilor caracteristice -0H« In cpectrul RMN cele 
două grupări -CH2- nu se diferenţiază prin depla'sî̂ rile Iar chi-
mice şi în consecinţă nu stnt cuplate aşa cum ar fi de aşteptat 
dacă compusul ar fi aciclic §i ar conţine două resturi de eti-
lenglicol (Figura 23). 

... ile infrai-o§u pentru CH^0C0NHP0(0H)2 

A v a 

S.şpm 10 e —r 
4 

Figura 19.Spectrul RMN pentru CH,OCONHPO(OH), 
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Tabelul 22.Caracterizarpa produq'iTor de rescţi^^ ai 
diclorurii acidului, me tiluretanfosforie 
cu compuşi hi(iroy.ilici (Ra)2P0NHC00CH^ 

(R0)2 
(HOJO (CH,0)2 

Punct de topire, 133-135 lichid 82-84 
Spectrul IR, cm"^ Pastilă KBr Film lichid Pastiin KBr 

V (OH) 2900 - -

V (NH) 3240 3250 3250 
V (CH) 2350 

2 950 
2850 
2950 

2850 
2950 

V(co) 1710 1720 1720 
5 (CĤ ) (5 (CH2)) 1480 

1420 
1430 
1420 

1480 
1420 

V(P=0) 1190 1210 1210 
V(P-O) 1020 1030 1040 

V(P-N) 1090 
T80 

1090 
73Ci 

1090 
780 

S.jeccrul 
• Solvent (CH^)2S0 Acetonei Aceton.^ 

^ ppm CĤ -O-CO 3H, 3,67 3H, 3.68 3H, 3,68 

CH^OPO i 6H, 3,76®̂ ^ -

HO 2H, 9.12 ! - -

CH2 
1 NH 
1 

IH, 8,46"̂ ' -

4H, 4,12^^ 
IH, 8,25*̂ ' 

b) 

O 

autii»t ou P , Jpij® M Hz 
Dublet cuplat cu P, Jp̂ -̂- î2 Hz 

d) 

Dublet cuplat cu p dntoritn :'iy-:: i. i : rotonului în 
asociere cu , Jp̂ ^̂  7 Hz 

Dublet neclar, cuplaj r,lob 8 Hz 
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'ir.a ao^Sţ^^tful de infraroşu pentru (CH^0)2P0NHC00CH^ 

-T— 
9fi 

nr-6.PP« 

Figura 21.Spectrul RMN pontru (CH,0).PONHCOOCH 
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3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 

de infraroşu pentru (OCH^CH^OPONHCOOCK^ 

J 
6. 9 8 

J\jijv 
1- — r —1— 

315 

^'igura 23.Spectrul RMN pentru ((X:H,CH,0)P0NHC00CR 
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4.5.STUDr;L CINETIC AL REACŢIEI m S0LV0LT2A A DICLORU-
160-161 RILOP ACIZILOR URETANFOSFORICI 

4>5»l»CaltîQlul constantelor de viteză pentru procesul 
pseudomonotaolecular. 

Cinetica reacţiei diclorurilor acizilor uretanfosforiei cu 
apa §i alcoolii a fost studiat?^ prin urmărirea variaţiei conduc-
tibilităţii scLuţiilor în acetonă-compus hidroxilic în timp. în-
cercări preliminare au arătat că cele două etape ale procesului, 
coreepunzătoa e înlocuirii succesive a celor doi atomi de clor 
au viteze d, eacţie comparabile, dar nu egale. A devenit astfel 
necesară alJ area ambelor constante de viteză considerînd un 
sistem de rea;ţii succesive de forraa : 

CljPONHC )0R' + HOR 

(I) 

(ROCII iNHCOOR' + HOR 

< C ) 

- (RO)CIPONHCOOR' + HCl 

(II) 

(RO)pPONHCOOR' + HCl 

(P) 

Admiţîiid o cinetică pseudomonomoleculară faţă de clorurile 
de fosforil (I) (II), sistemul de ecuaţii cinetice devine : 

d l l 
dt 

II] 

vJt 

= 4 [ I I ] - k ţ [ T l ] 

= k î C i i ] 

Inte^r nd cele trei ecuaţii se poite calcula cantitatea 
de clorură i 9 fosforil nereacţionaf^. la rno^fniul t astfel : 

n 
-ic^t 
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[ " ] = Q i ] 
4 

k-'-k* 1 
- e 

-v" t 

1 -

-k't -k'-t 
kţe ^ - k^e -

V" _ V» 

Concentraţia acidului clorhidric la momentul t va fi dată 
de relaţia : 

[ HCi ]t = 2 [ p ] ^ [ II j 

deoarece fiecare moleculă P e-a format din I paralel .cu dou?1 mo-
lecule de HCl, iar fiecare moleculă TI s-a format paralel cu o 
moleculă de HCl» 

nci = [-1 3. 2 -
•t ^ ^ 

2 k^e ^ - 2 k'e 

-ic{t -krt 
^ (e ^ - e ^ ) • îr* 

r 
a i I . O 2 -

-k!t -kVt 
(2kţ - kpe ^ - k|e 

k" - V-' 

' > c^ţ i le clorură ce foafo^il nereacţionat?^ va 
i t CiiCiîcl'.ij ; 

[ i j [ ri] -

= C i l 

-V* t -kV t V • 

-

lei proporţior»--»^ cu di- en^a între co 
nductanţa liaiită 
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(G^ ) şi conductanţa la momentul t (G^) : 

2 [ l ] + [ r i ] = - G .̂) 

1 ar [ l ] ^ T astfel încît 

Goo - ^t " 
- G. 00 o 2kJ - k^ ^kjt 

e 
V" 

V" - ' 
-kjt 

Prin determinările conductometrice a fost calculată canti-
tatea totală de acid clorhidric format şi implicit cantitatea 
de :r1or nereacţionat ; 

CIP calc . = 2 [ I - C I ] - 2 [ II ] 

t -kV t 
_ - (21c:,' - k' )e ^ - kie = [ I ] 1. 1 

Af' .M tnd aprioric valori pentru k^ gi k!̂  a rezultat din 
rtl% f a.', mai sua cantitatea de clor nereacţionat. Prin proce-
dr.rfc cb5.§riuitfi, folosind dezvoltarea în serie Taylor a expresiei 
dl n.. fl-au calculat corecţiile AkJ qi A k^ pentfu cele 

io/, ai ah te» 

. C c X P j . a X c ^ CciPJeeXc 
k • ^ V" 1 

'.o ivc ..̂ tele unei determin^îri experimentale s-e 
^ t rlb mai jon, prin rezolvarea căruia 
„u AfcJ. V^.lorile corectate alo 
constantelor k^ kj au fo.U utilizate într-un calcul it^r^Uv 
Pînă cînd valorile Ak' gi Ak^' au fost mai mici do 0,1% 
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ir. 

f'^[cip] [Cipj\ 

/ 

/ [ c i p ] [ c i p j 

I 
C I P 

i 

CIP exp CIP calc 

/ 
4 

[ c i p ] 

faţă de k^ şi respectiv kj. 
l-.»ogramul de calcul construit pentru un calculator 

Tektro .- JC xjk 51 este prezentat în or^^anigrama de la pag.95. 

ipÎ̂ p̂  ̂ Calculul constantelor de vitez-1 pKeudomonomoleculnre 
h t ' u procesul de solvoliz^ într-o sing-ur-l etapa. 

L rzui reacţiei cu etilenglicolul, c-a observat că proce-
sul c : ir^t tnt. -b singură etenS : 

lent 
HOCHoCHoO O 

V 

V /\ 
CI NHCOOCH, 

+ HCT 

HOCH^CH^O O 

P + HCX3H;,CH,0H - , 
/ \ ^ ^ 

CI NHCOOCH, 

BUPT



- 12 -

O 
II 

(HOCH^CH^O)^PNHCOOCH^ + HGL 

ceea ce se poate considera c?5 decurge conform schemei 

O 
II k ' 2 HOCH^CH^OH + CL^PNHCOOCH^ > 1 
(A) 

O 
(H0CK2CH20)2PNHC00CH^ 

(D) 

+ 2 HCL 

Viteza procesului de solvoXizS poate fi descrisS de urmă-
toarele ecuaţii : 

dt 
I[A] 1 d[HCl] 
dt .2 cit ^ L J 

J:in integrarea acestor ecuaţii se obţine expresia 

HCl ) = In 2 

: V.. 2 ' A. HCL = - G,) 

- ] - - V 

\ « In - G^) - k^t 

- ^t^ funcţie de timp se pot 
obţine constantele de viteză pseudomonomolecu Inro pentru proce-
sul de 8olvoliz?ţ într-o singuri otnp?î, k^. 
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4«3.3»Influen-^,a concentraţiei diclorurii acidului 
uretanfosforic. 

Constantele de nrdin pseudounu calculate pentru ap̂ ,̂ 
metanol §i etilenglicol sînt cuprinse în Tabelul 23. După cum 
se vede din acest tabel, constantele sînt reproductibile indi-
-.'îîrent de concentraţia substratului în limita unor erori rezo-
nabile faţă de metoda de calcul complexă impusă de sistem. 

Tabelul 23. Constantele de viteză de ordin pseudounu pen-
tru reacţiile diclorurii acidului uretanfosfo-
ric IGIP) cu diverşi compuşi hidroxilici la 
40°G în soluţie acetonică. 

Compus 
hidroxillc 

H^O 

Conc. 
M 

9,26 

CH^OH 17.57 

[cip" 
M-lO" 
3,47 
3,90 
5,57 
9,01 
10, 

7,30 
10,30 
10,40 
10,50 

IHOGH., i OK : 10,00 ! 1,59 

-l 

2,81 
3,08 
2,92 
3,29 
3,66 

0,843 
0,954 
0,903 
0.847 

6,11 

2,55| 6,19 
3,15! 6,39 
5,2lj 5,75 

4 med-^O' 
s -l 

3,15 1 
0,3 

U,886 ± 
0,045 

6,66 5,19 

0,591 i 
0,043 

1,09 
1,22 
1,16 
1,14 
1,08 

0,o45 
0,062 
0,042 
0,045 

med 1 0 ' 

-l 

1,14 î 
u,05 

0,048 i 
0,008 

concentrf!Xlei agentului nucleofil. 
Constantele de ordin pseudounu nînt proporţionale cu con-

centraţia compusului hidroxilic astfel încît a fost posibil 
calculul unor constante de ordinul doi (Tabelul 24). Acear,t>î 
proporţionalitate demonstrează pe de o parte carf;cterul bimole-
cular al procesului, iar pe de altă parte influenţa extrem do 
:'edU3ă a polaritRţii mer i (,, se vedea i 4.5.5;. 
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Tabelul 24. Constantele de vitezS de ordin pseudounu §i 
doi perttru reacţiile diclorurii acidului ure-
tanfosforic (3-10-IO M) cu diverşi compuşi 
hidroxilici, la 40°C în soluţie acetonică. 

Compusul 
hidroxilic. 

Conc, 
M 

Număr 
deter-
minări 
indep. 

k'j-io'̂  kJ-10^ 

mol/l 

Număr 
deter-
minări 
indep. l.s-^: mol"^ 

V H^O 2,31 2 95,9 t 1,0 14,40 - 0,2 31,1 11,8 
0 * = 0,490 4,63 3 212 Î.26 50,8 ± 1,3 

9,29 
10,00 

5 
1 

315 1 30 
3801 

114 ± 5,0 
97,9 

18,52 2 484 t 2 216 ± 13 
27,78 2 850 ± 42 287 î 5,'0 
37,05 2 1250 t 10 450 

CH^OH 3,72 1 9,60 0,59 5,18 0,283 
a * = 0,00 
\ = 0,00 

7,45 
12,45 
17,37 
21,90 

1 
1 
4 

35 
56 
88,6 1 4,5 
103.1 2,0 

4,8 + 0,1 
5,93 ± 0,14 

6,83 1 16,6 1,15 1,33 0,169 

- 0,10 
8,10 

10,33 
1 
1 

19,0 
21,9 

1,39 
1,86 

Eq = - 0,07 16,85 1 30,2 2,86 

(CH^)2CH0H 6,54 1 
r 

3.9 0,033 0,308 0,083 

0 * = - 0,19 
9,42 

10,47 
1 
1 4,9 

0,284 
0,357 

fi^ = - 0,47 11,62 
12,82 

1 
1 

5,5 
5,7 

0,550 
0,580 

• 

(HOCH2CH2)20 5.27 1 13,0 1,68 2.15 0,29 

0 * = -0.195*'^ 
6,64 
8,43 

1 
1 

13,5 
23,5 

1,7S. 
2,44 

= - 0,77®^ 10,33 1 23,8 3,u7 
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Tabelul 24. (Continuare) 

Compusul 
hidroxilic, 

0 * gi 

Conc. 
M 
mol/l 

Număr 
deter-
minări 
indep. 

k^.lO^ Compusul 
hidroxilic, 

0 * gi 

Conc. 
M 
mol/l 

Număr 
deter-
minări 
indep. l-s'^mol"^ 

HOCHjCHjOH 5,02 1 20,7 4,63 
"K ̂  8,43 2 43,2 ± 0,2 

0^=0,225^^ 10,00 5 59,0 î 4,0 • 

14,36 1 76,5 
3 ' 16,32 2 71,0 1 

şi Eg conform [ 162 ] . 
^^Calculate cu ajutorul valorilor 0 * pentru HOCH^-

(0,555) şi CH5O-CH2- (0,52) considerînd un coeficient 
de atenuare datorat grupSrii CH, de O , ^ 162 . 

^^Asimilate cu valorile E^ pentru CH^OCH^CHp- [ 162J . 

Reprezentările grafice ale acestor relaţ,ii sînt redate în 
Figurile 24-29. 

12on - 600 

- 400 

200 

30 40 
M, mol/l 

Figura 24. Dependenţa constantelor de vite?.-', de ordin 
pseudounu de c ̂ ncentraţ ifi acer.tului nucleo-
fiî pentru reacţia ('iiclorurii /jcidului 
urotanfoaforic cu H^o î«lO^C .n .-soluţie 
acetonică. 

BUPT



- 76 -

1 0 0 --

75 

50 -

25 -

- 10,0 

" 7,5 

- 5,0 

- 2,5 

20 
raol/1 
* 

Figura 25. Dependenţa constantelor de vitt-zh de ordin 
pscudounu do concentraţia aguntulai nucleo-
fil pentru reacţia diclorurii acidului 
uretanfosforic cu CH^OH la 40^0 în soluţie 
acetonică. 

50 

i) ! 

10 

4 „-1 s 

- 3 

- 2 

•• 1 

-H 
15 20 

U, mol/l 

Figura 26. Dependenţa constantelor (îo vLieẑ i de orĉ in 
pseudounu de concenti'ciţ ii' Ĥ jî ntului nuclco-
fil pentru react^ia diclorurii acidului 
uretanfosforic cu C Iu în soluţie 
v'îcetonică. 
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100 

5 -

4 --

t 0,6 

-• 0,4 

0,2 

O 10 15 

M, mol/l 
Figura 27. Dependenţa constantelor de viteză de ordin 

pseudounu de concentraţia agentului nucleo-
fil pentru reacţia diclorurii acidului 
uretanfosforic cu (CH,)2GH0H la 40^0 în 
soluţie acetonică. 

30 

2 0 - -

1 0 -

- 6 

O 5 10 15 
M, mol/l 

Fi^jura 28. Dependenţa constantelor de viteză de ordin 
paeudounu de concv .itraţia agentului nucleo-
fil pentru reacţie diclorurii acidului 
uretanfosforic cu (HOCH. 
soluţie acetonicn. 2)20 la 40OC în 
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8 0 •• 

6 0 - -

40 

20 

O 10 15 
M, mol/l 

Figura 29. Dependenţa constantei de viteză de ordin 
pseudounu de concentraţ<ia a^şentului nucleo-
fil pentru reacţia diclorurii. acidului 
uretanfosforic cu HOCH^CHoOH le 40°C în 
soluţie acetonică. 

Corelarea liniară a lo^^aritmului constantelor de ordinul 
doi cu parametrii Taft O * §i ai radicalilor alchilici a 
dus la relaţiile : 

log = - 3,590 + 1 , 9 5 8 0 * + 0,111 E 

log kg = - 4,396 -»• 6,0780* - 1,236 E^ 

s 

Este de remarcat rolul electrofil al alcoolului în starea 
de ^-ranziţie şi o împiedicare sterică relativ puţin importantă 
în cazul primei etaoe §i chiar mai puţ̂ in importanta în cazul 
.celei de-a doua etape. 
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4 » I n f l u e n ţ a polarităţii mediulai. 

In cazul hidrolizei diclorurii acidului uretanfosforic s-a 
studiat influenţa polarităţii mediului determinîndu-se conf^tan-
tele de /itezS bimoleculare k'̂  pentru diferite amestecuri 
apă-acetonă (Tabelul 25). 

Tabelul 25.Dependenţa constantelor de ordinul doi de pola-
ritatea mediului în cazul hidrolizei diclorurii 
acidului uretanfosforie. 

H2O/Acetonă E k^'lO- kj-io"^ 
(v/v) l-mor^s"''- lomol^^s"^ 

5/115 47,5 4,16 6,13 
4,10 6,31 

10/110 49,8 4,08 11,06 
4,32 10,60 
5,31 11,23 

20/100 51,7 5,14 12,40 
3,31 13,13 
3,02 11,73 
3,54 12,27 

40/80 54 2,60 10,51 
j 2,62 12,36 

60/60 55,4 2,91 10,51 
3,21 10,15 

80/40 57,6 3,32 12,60 
3,37 11,52 

a) : parametrul de solvent din ecuaţia lui 
Reinhardt [ 162] : log k = aE^ + log k 

: ap.> «yo rezulta din Tabelul 25 constantele de viteză de 
ordinul doi nu variază eu polaritaten -nediului, în Mmitele 
erorilor experimentale. Acest fapt sugerează ci intermediarul 
reacţiei este foarte puţin polar, probabil ciclic. 
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4.^.6.Influenţa temperaturii. 
S-au calculat parametrii aparenţi de activare ai reacţiei 

diclorurii acidului uretanfosforic cu apa, metanolul, etilen-
glicolul şi dietilenglicolul. Constantele de viteză bimolecula-
re §i parametrii aparenţi de activare nînt prezentate în Tabe-
lul 26. In Figurile 30-33 se prezintă dependenţa constantelor 

§i de temperatură. 

Tabelul 26.Influenţa temperaturii asupra constantelor de 
viteză de ordinul doi ale solvolizei dicloru-
rilor acidului uretanfosforic. 

Agentul 
nucleofil 

t • A H ^ A s ^ Agentul 
nucleofil 

l*mol" kJ/raol J/mol*grd 

H2O 19,5 0,862 0,335 4 50,16 -123,6 
31,5 
40,0 

2,010 
3,010 

0,547 
1,180 

37,5 -174,5 

50,0 7,100 1,440 

CH,OH 29,8 0,229 0,120 69,7 -81,6 
• 

35,5 
40,0 

0,282 
0,518 

0,180 
0,283 

kj 49,4 -143,1 

44,5 0,560 0,480 
50,0 0,794 0,670 

HOCH2CH2OH 27,0 
35,5 
40,D 
41,0 
50,0 

0,160 
0,270 
0,463 
0,591 
0,715 

-

k* 53,7 -129,6 

30,0 0,180 0,013 k* 31,1 -205,7 

\ 

35,0 
40,0 • 

0,200 
0,210 

0,019 
0,029 

V" 52,9 -154,9 

41,0 0,290 0,027 
45,0 0,34 6 0,037 1 
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Figura 50. Dependenţa constantelor de viteză bimoleculare 
ale reacţiei diclorurii acidului uretanfoaforic 
cu apa de temperatură 

X lo' 

igura 51. Dependenţa constantelor de viteza bimoleculare 
ale reacţiei diclorurii acidului uretanfoaforic 
cu metanolul de temperatură 
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In k^ 

ir- X 10 ̂ 

Figiara 32, Dependenţa constantei de viteză de ordinul doi 
a reacţiei diclorurii acidului uretanfosforic 
cu etilenglicolul de temperatură 

X 1 0 -

-7 

-8 
-.9 

i' In k: 

Figura 53. Dependenţa constantelor de viteză bimoleculare 
ale reacţiei diclorurii acidului uretanfosforic 
cu dietilenglicolul de temperatură 
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10^ 
10' 

Ecuaţiile corelaţionale obţinute pentru reacţiile diclorurii 
^cidului uretanfosforic cu compuyii hidroxilici din Tabelul 26 în 
funcţie de temperatură sînt redate 'in continuare : 

Pentru reacţia cu apa : 
In kj = 14,627 - 6,35 • l/T • 

' In. kj = 8,48 - 4,827 • l/T * 
pentru reacţia cu metanolul : 

In k^ = 12,27 -i 6,26 • l/T -
In kŞ = 19,697 - 8,712 • l/T 

Pentru reacţia cu etilenglicolul : 
In kj = 13,899 - 6,778 • l/T 

Pentru reacţia cu dietilenglicolul : 
In k^ = 4,716 - 4,063 • l/T • 
In kŞ = 14,125 - 7,737 • l/T 

10-
10 

10^ 

10 
10 

r = 0,99? 
r = 0,975 

r = 0,974 
r = 0,994 

r = 0,959 

r = 0,890 
r = 0,920 

Entropiile de activare relati\ scăzute presupun o stare de 
^ranziţie ordonată care asigură o compensare avansată a energiilor 
|e legătură şi astfel o entalpie de activare redusr^. 

.7 «Influenţa naturii substituentului din gruparea uretr.n. 
! 

• r.uCiat influenţa naturii substituentului din gruparea 
l̂ et-ii : , irminîndu-se constsintele bimoleculare ele reacţiei de 
aid-ol.'-.. iliclorurilor acizilor metil-, triclorometil- şi tri-
nuoroî.eV'iuretanfqsforIci (Tabelul 27) . 

• j .-l» HAd'Oji^Q diclorurilor ncizilor uretnnfosf or ici 
'•Hr̂ /'" substituite Cl^FCC)-NH-C00R, în aceton.^-

9 M) In 40°C. ^ 

1 

. v̂V uit fi ftri 
i 

t 

1 . 

F^CCH^- 5 . 4 ,17 ± 0,56 2,40 ± 0,15" 
Cl^GCHj- • 4 ,C7 ± 0,39 1,97 ± 0,46 
CH^- 17 3,2 1 1,15 

« 
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Deşi foerte mic, efectul grupărilor atrăgătoare âe electroni 
se pare că măreşte viteza de reacţie, atestind rolul electrofil al 
âiclorurilor acizilor uretanfosforiei. 

4.8«Mecanismul solvolizei "iclorurilor acizilor uretan-
fosforiei. 

Caracterul electrofil al alcoolului implică în mod necesar 
asistenţa protonului la atacul nucleofil din fosforilclorură, dar 
fireşte, dat fiind produsul de reacţie, trebuie să acceptăm că 
într-o anumită etapă alcoolul funcţionează §i ca nucleofil. 

Deşi moleculele de alcool §i apă sînt asociate prin legături 
de hidrogen, este de aşteptat ca în soluţii relativ diluate de apă 
(2 M) şi metanol (3,7 M) în acetonă, dat fiind excesul masiv al 
moleculelor de acetonă, principalul asociat să apară între apă sau 
alcool şi acetonă. La concentraţiile de 37 M, respectiv 21,9 M ale 
apei, respectiv alcoolului apar masive asociate între moleculele 
de apă şi alcool. Polaritatea solventului se modifică, de asemenea, 
substanţial odată cu creşterea concentraţiei compusului hidroxilic. 
In aceste condiţii este surprinzătoare dependenţa liniară a cons-
tantelor de viteză de concentraţia componentului hidroxilic. Desi-
gur, se poate accepta că într-un caz particular - spre exemplu cel 
al apei, să apară o compensaţie între efectele datorate asocierii 
moleculelor de apă cu acetona (odată cu creşterea concentraţiei 
apei creşte şi disponibilitatea asocierii atomului de hidrogen al 
apei şi ca urmare trebuie să se mărească şi viteza de reacţie) şi 
modificarea polarităţii mediului care eventual poate micşora vite-
-a de reacţie. Este însă puţin probabil ca această compensaţie să 
fie valabilă în egală măsură în cazul apei şi izopropanolului sau 
dietilengliedului care contribuie în măsură mult mai mică decît 
apa la creşterea polarităţii mediului. 

In aceste condiţii sîntem determinaţi să admitem că propor-
ţionalitatea dintre viteza de reacţie şi concentraţia compusului 
hidroxilic implică participarea unei singure molecule de compus 
Aidri.x .1 • rs în starea de tranziţie gi că efectele de solvent asu-
pra iS'iiă̂ iei «int fdarte r«âu««. 

Dacă considerăm de asemenea efectele sterice puţin importante 
precum şi entalpiile de activare scăzute este normal să admitem ca 
probabilă o stare de tranziţie ciclică de patru centre în care 
alcoolul poate juca atît un rol electrqjil cît şi nucleofil. 
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CI 

CI 
~ NHCOOCH^ 

H -CI 

O P — NHCOOGH-
/ ^ ' CI O 

-HCl 

RO 

CI 
^ P —NHCOOCH^ ROH 

H 

R — O 

•CI 

•P — NHCOOCH, -HCl 
/ ^ RO O 

RO 

RO 

\n P — NHCOOCH, 
/ 

Dacă în această stare de tranziţie gradul transferului proto-
nului este hotSrîtor pentru atacul nucleofil global, atunci este 
evident cS rolul electrofil al alcoolului este mai importaiit decît 
cel nucleofil. Efectele electronice în clorura de fosforil nu au 
putut fi studiate în aceeaşi măsură. Efectul grupării -CX^ din 
restul uretanic este transmis prin gruparea -OCONH- §i în conse-
cinţă eete puternic atenuat. Se pare însă că grupările -CX^ atră-
gătoare de electroni măresc viteza de reacţie, ceea ce se poate 
explica prin creşterea caracterului electrofil al fosforului şi 
deci o f.cădere importantă a transferului de proton. 

ftlSrile de tranziţie cu patia centre în substituţiile prin 
adiţi.i •eAiî'iiinare sînt defavorizate în cazul reacţiilor compuşilor 
carbcvalui cu configuraţie plană datorită unei "tensiuni" care apa-
ro oor-£iderăm că legăturile do hidrogen ca şi atacul nucleo-
fil u rvtliieâsă de~a lungul axei perechilor de electroni nepar-
tici .i. U 3pf9 e:cemplu, în cazul clorurilor de acil plane : 

CI 

II 

H 

/ 
^ O - f -

\ 
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In cazul compuşilor fosforului tetracoordinat însă, configura-
ţia tetraedricfi a atomului central modifică esenţialmente stereo-
chimia reacţiei, făcînd posibilă interacţia dintre electronii ne-
participanţi de la oxigen cu atomul de hidrogen hidroxilic : 

O - y" 
^ / 

CI P - l o h -

H 

l«nt 
CI P â X V V I — - r v — V i \ / ^ V 

CI R c r n h \ 
1 

A c e a s t ă interacţie facilitează atacul nucleofil §i formarea 
intermediarului bipiramidal. Acest intermediar elimină un ion de 
clor §i un proton trecînd în produsul de reacţie într-o etapă ul-
terioară rapidă ; 

O 
rapid II 

CI P N H -
-HCI I 

OR 

Cinetica §i mecanismul de reacţie stabilit permite să preve-
dem că reacţia diclorurilor acizilor uretanfosforici cu diolii 
decurge cu randamente bune §i în consecinţă se pretează pentru 
ifitroducerea resturilor fosforice în molecula poliolilor - materii 
prime importante pentru obţinerea spumelor poliuretanice. Reacţi-
ile trebuie realizate.cu dioli cu moleculă relativ mare pentru a 
evita ciclizarea care este procesul preponderent în cazul 1,2-di-
olilor. Este evident că resturile de tricloroetil, respectiv tri-
broaoet.'luretanfosforil sînt de prevăzut a avea un efect ignifu-
gam aporit prin acţiunea sinergetică a fosforului cu clorul, res-
>V • ^ jromul conţinut. 
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STUDIUL SOLVOLIZEI DIGLOROANHIDRIDEI ACIDULUI 
N(N',N * ~METILFENILUREIDO)FOSFORIG 

Introducere. 
Principalul domeniu de utilizare a dicloroanhidridelor ureido-

fosforice este obţinerea unor poliuretnni cu proprietăţi retardante 
de flacără §i a unor substanţe de impregnare a fibrelor textile în 
scopul ignifugării f 163 ] . S-a încercat utilizarea unora dintre 
reprezentanţii clasei ca îngrăşăminte complexe 164 J . 

Formula generală a dicloroanhidridelor ureidofosforice este 
CI^PCONHGONR'R". 

Este de aşteptat ca ureidele fosforilate să prezinte o bună 
acţiune insecticidă, la fel ca şi produşii similari din seria fos-
forilcarbamaţilor, pentru care s-a raportat o puternică activitate 
insecticidă, de contact şi sistemică 165 J . 

La derivaţii diaziridinici ai seriei s-a constatat o pronunţa-
tă acţiune citostatică. Preparatul Dinaftimin : 

.N 

N 

\ 
•1 P(0) NH-

O 
II 
C 

N r bis(aziridin-l-il)fosforii N'- 3 -naftil uree 

are un indice terapeutic bun ( ru 5,2). Hemotoxicitatea produsului 
este redusă. La cercetările efectuate asupra şobolanilor s-au ob-
ţinut unele rezultate încurajatoare în direcţia utilizării produ-
sului ca citostatic cu o evidentă activitate antileucemic« [ 166 ̂  

Alte cercetări f 167 ] au fost îndreptate în direcţia copo-
limerlKfirii derivaţilor aziridinici ureidofosforiei în reacţii ca 

MePhi;C0NH-P(O) JLiţ HN 
\ CHj-CH=CI!. 
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MePhN-CO-NH-P(O) 
/ ^ ^ 

CH2-CH2-N 
\ 

\ 
CH2-CH=CH2 

După 4-6 ore la 80-90®C, în prezenţa catalitică a NH^Cl, 
reacţia duce la monomeri polifuncţionali de forma celui prezentat 
deosebit de valoroşi în obţinerea unor polimeri speciali, îndeo-
sebi ignifugi. Prezintă un interes sporit §i o serie de produse 
asemănătoare din altă clasă §i anume a derivaţilor fosfonici, 
Cl2P(0)GH2NHC(0)NR'R'* [ 168] , datorită caracterului ignifugant 
cît §i df 3Coperirii unor proprietăţi antibiotice. 

«SINTEZA SI CARACTERIZAREA DIGLOHOANHIDRIDEI ACIDULUI 
N (N\N' -MTILFENILURE IDO) FOSFOR IC. 

Adiţia aminelor secundare la dicloroanhidrida acidului izo-
cianetofosforic este o reacţie larg studiată, pusă la punct în di-
verşi isolvenţi cum ar fi CH2CI2 - randament circa 99% - 165 , 
eter anhidru la -15, -20°C, cu randament apropiat de maxim T 169 
sau benzen cînd se obţine un randament de numai 91% [ 170 j . 

Cl2P(0)NG0 •f HNR'R- Cl2P(0)NHC(0)NR'R" 

Studiile consacrate reacţiei cu H2N-Ph indică o 
scădere a reactivităţii în seria R = PhO-, Ph-, EtO-, 2t» De ase-
menea, reacţia are o viteză mai redusă în dioxan şi acetonă decît 
în MeCN [ 1-71 j . 

Sinteza dicloroanhidridei acidului N(N',N*-metilfenilureido) 
'̂or/foi f-fi realizat prin adiţia N-metilanilinei la dicloroanhi-
drida acidului izocianatofosforie, preparată la rîndul ei prin 
reacţia pentaclorurii de fosfor cu etiluretanul (vezi Capitolul 
4.2 pagina 56) şi descompunerea intermediarului : 

Cl2P(0)NC0 + C^H^NHCH^ cioP(o)NHC-:: 
11 \ 
o ^AH^ 
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Reacţia are loc la temperatură scăzută (-15^), în eter anhi-
dru, iar produsul de reacţie se filtrează rapid §i se usucă la 
presiune redusă. Randamentele obţinute sînt de 95-98%. 

Produsul de reacţie astfel izolat s-a supus analizei de CIOJ 
prin metoda argentometrică. Valorile conţinutului procentual de 
CI s-au comparat cu conţinutul teoretic (% CI = 26,59), calculîn-
du-ee puritatea dicloroanhidridei (Tabelul 28) 

Tabelul 28. 
1 
Sinteza 

nr. 
Cl2P(0)NC0 
moli 

% CI 
exp. 

Cl2P(0)NHC(0)NM8Ph 
moli 

Puritate 
produs 
reacţie % 

Randa-
ment,% 

1 0,0625 26,27 0,060 
1 

98,78 97,3 
1 

2 0,070 25,84 0,065 97,18 95,5 
0,065 25,65 0,0603 96,47 96,2 

4 0,060 24,88 0,0550 93,56 98,0 

Spectrul de infraroşu al produsului de reacţie (Figura 34) 
confirmă structura de dicloroanhidridă a acidului N(N'-Inetil-
f enilureido)fosforic. 

100 

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 

Figura 54. Spectrul de infraroşu al produsului de reacţie -
dicloroanhidrida acidului N(N',N•-metilfenil-
Mreido)fosforic 
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Tabelul 29.Spectrul de infraroşu al dicloroanhidridei acidului 
N(N',N*-metilfenilureido)fo3foric 

Frecvenţa, cm"^ Intensitate^^ Atribuire Observaţii 

2 900 f.i. 
2700®^ m-1 VOH 
1670 m Vc=o 
1590 s "iandă ureidică II Vibraţie de grup 
1460 • 1 Sas^CH,) CH,-N-C(0)-j 
1380 • 1 Bandă ureidică III Vibraţie de grup 
1260 m 

Vp-O 
1130 m Bandă "1000-1300" 
10 60 s Bandă "1000-1300" 
1000 s Bandă "1000-1300" 
970®^ s 

Vp-O 
900 m ^P-OH 
770 s Bandă "700" 
750 s Bandă ureidică IV 1 Vibraţie de grupj 
730 3 Bandă ureidică IV Vibraţie de grup 
700 3 Bandă "700" 
570 m ^P-Cl 

i 

a) 'Prezenţa benzilor V p_Q ^ Vp_QH indică o parţială 
hidroliză a produsului 
'f.i. = foarte intens ; i = intens ; ra = mediu ; s = slab ; 
iQ̂ l = mediu--larg 

Produsul ca atare este puţin stabil. Derivaţii ester sau amide 
ai acestuia au însă o stabilitate sensibil mai bună. Produşii de 
o^lvolizii se profilează astfel ca intermediari stabili în obţinerea 
unei game de substanţe cu spectru larg de aplicabilitate. 

5.2.STUDIUL CINKTIC AL RKACTIEI DE SOLVOLTZA A I)ICLG::0AI;HIDRTDEI 
ACIDULUI IKN ' ' -y^ETILFENILUREIDO) FOSFORTC 

S-au efectuat detprT.inari cinetice anupra unor reacţii c'e 
: ^ PO 

/ C M 

CloP-NK — G -N 2 „ „ • \ 
+ ? R - O H — P —NH — U - N 

''II |! F̂c- li CIU 
+ 2 HCl 
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Cinetica reacţiei dicloroanhidridei acidului N(N',N'-metil-
fenilureido)fo8foric cu alcooli alifatici a fost ur-marită conducto-
|i,etric prin măsurarea variaţiei conductibilităţii am'estecului de 
Ireacţie datorată eliminării acidului clorhidric. In domeniul de 
|5oncentraţii studiat ale substratului §i alcoolului conductibilits-
itea variază liniar cu concentraţia acidului clorhidric. Dupg. cum se 
cunoaşte din literatură L 1*72 J şi după determinările noastre, pen-
ftru domeniul de concentraţii studiat, conductibilitatea A în so-
luţii acetoiiice respectă o relaţie liniară de forma : 

A = 1,652 [HGIJ + 0,156 (r = 0,992) 

tinde conductibilitatea At este exprimată în Siemens iar concsntra-
|ia HCl în moli/l. 

5.2.l»Modelul matematic pentru calculul constantelor de viteză 
ale procesului pseudomonomolecular de solvoliză prin 
metoda iterativă» ^ 

S-a presupus un model cinetic de ordinul întîi cu două Pt3ne 
[succesive, etape în care are loc eliminare de acid clorhidric (vezi 
i Cap.4.li.1) : 

B 

B 

- C 

HCl 

HCl 

pinetica procesului este descrisă în acest caz de următoarele ecu-
aţii diferenţiale : 

dfA' 

d [ B] 
= -

Prir. inte<frarea celor două ecuaţii diferen^ ini ̂  , ţinînd eoni dr-
lcc:i . ţiile la limită : [ A ] A^ '> [ ] " ' 
(Ifc t - O ), se obţin expresiile : 

A • e-^^l' O 
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D [ B ] 
Tt 

[ B ] = 

- k. B 

k 

-

Din bilanţul molar al diclorurii acidului ureidofosforie §i 
al produselor sale de solvoliză rezultS : 

adică = [ A ] •f " B ' + " c ] 

1 c ̂  = K - 1 [ A ; — ' B " 

Introducînd în această relaţie expresiile integrale ale lui 
[ A J şi [ B se obţine relaţia : 

ni a m -k-it ̂  -kpt^ C ] = (1 - .gp^e 1 + 2 ) 

Concentraţia acidului clorhidric la momentul t va fi 

[HCl]t = 2 [ B ] 

întrucît fiecare moleculă C s-a format paralel cu două molecule de 
acid clorhidric iar fiecare moleculă B s-a format în paralel cu o 

moleculă de acid clorhidric. 
înlocuind în această relaţie expresiile integrale determinate 

pentru [ c j ş i [ ^ B ^ s e obţine relaţia : 

HGL = ^ (1 . . 

+ A. ( 

2 -

m ^ r * . ' ^^^^ 
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Tinînd cont de relaţia de proporţionalitate între conductibilita-
tea soluţiei şi concentraţia acidului clorhidric conţinut de ea : 

[HCI]^ = (G^ -

unde G^ este conductibilitatea soluţiei măsurata la momentul t, 
G^ este conductibilitatea soluţiei mSsurată la niomentul t=0, iar 
C este o constantă de proporţionalitate, 

r - ̂ sil^r? ^ V ^ l -k^t . h -k.t. "t - ^o - k^-k^ ® ^ 

Pentru simplificarea expresiei se fac următoarele notaţii : 

S = - G^) - valoarea determinată experimental u O 
S = (G. - G ) - valoarea estimată numeric 0 t o 

2k2-k^ k^ 
1 k2 ' ^ 

In acest fel ecuaţia de mai sus se poate scrie astfel ; 

o i 1 d 

Se atribuie valori estimative iniţiale constantelor de vitez^^ 
k^ - k^^ §i respectiv k2 = ^po* eceste valori se poate calcula 
SQ la orice moment t înlocuind în expresie lui S pe k^ cu k^^ 
ioj' pe k^ cu k^^. 

Se pot calcula corecţiile pentru k^ ^i k2 prin comnararea 
lui S cu S^ folosii^d ecuaţia : 

S 

ecuRţie razultatîţ în ur-- g.,„ Tr.ylor r, expresiei 
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lui S. 

3 3 s, 
sînt derivatele parţiale ale lui S^ în raport 

cu k^, respectiv avînd expresiile : 

_ _ — = (( -e -L - ( ^ + . , t;e 

Pentru simplificarea scrierii acestor relaţii se mai introduc 
următoarele notaţii : 

A - = = ^ G 

. ^ = G. 

r'^» = A, ; = A. 

In acest caz expresiile derivatelor parţiale ale lui Ŝ  
devin : 

. OQO -GQ 
•j 

Utilizînd aceste relaţii se calculează pentru fiecare din 

perechile de valori S §i t mări-ile S ^ , ^ , — ' ; '̂olos.ind un 
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un sistem de ecuaţii linisre i'ezultat, din rnet-oca celor insi mici 
pătrate se pot calcula valorile corecţiilor A A • Acest 
sistem de ecuaţii, scris sub formă matricealei, este următorul : 

V S t ) 

aso 3s, 
a 

3So 9s, 
9kj 3 

. \ 
\ 

/ 

I (s-s„> ^ ° 3 k'. 

3 O 
3^0 

Rezolvarea acestui sistem de ecuaţii serveşte calculului 
corecţiilor A ^ i A constantele estimative ini-
ţiale §i . Cu valorile astfel determinate se aplică corec-
ţiile : 

"^o * t^H 

Cu noile valori astfel determinate se reia ciclul de calcule 
pînă cînd : 

A ^ i 
< e 

Ak; 
< e 

Calculele au fost efectuate pe ţin calculator 'rKKTRONTX, 

ORGAN IGRAMA PROGRAf.'I'TJIT 

START 
INTRODUCEREA DATELOR EXPERIÎ/.ENTALE 
CALCULUL '.rER?vffiKTLOR G^, G,, G^ 

CALCULUL LUT S , 
dy^ dtp 

LA FIECARE DIN MOMENTEI-E t 
CAI<CUL;TL CORECTITT.OK' A ^^ • • i A " ; 
ST CALCin.i'L COÎ!STA::?KLOH COHKCTA:E 
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i 
VERIFICAREA PRECIZIEI ATIIJSE suficienta VERIFICAREA PRECIZIEI ATIIJSE 

TIPĂREŞTE 
REZULTATELE insuficientă 
TIPĂREŞTE 

REZULTATELE 

SCHEMA LOGICA A PROGRAMULUI PENTRU CALCULUL GONSTMTELOR CITiBTICE 
DE ORDIN PSSLT)OUNU 
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GH A = A + DKl(I)^ ; B = 3 + T)K2(I)'̂  ; C - C + DKl(î)DK2(l) 

D = D + DK1(I)(S(I)-S^(I)) ; E - E + DK2{I)(S(I)-ST)) 

1 = 1 + 1 

G> nu 

D E L T A = A B -

D E L T L = D B - C E 

D E L T 2 = A E - C D 

y' SISTEM 
INCOr/!PATIBIL̂  

A = D E L T L / D E L T A 

A = D S L T 2 / D E L T A 
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5»2«2.Modelul matematic pentru calculul constantelor de 
viteză ale reacţiei de hidroliza. 

In cazul folosirii apei ca agent nucleofil se obţin curbe de 
forma celei din Figura 35. 

timp 

\ Goo'Go 

Goo-Gtl 1 

G i o - G ţ j ^ 
Goo Go 

\\ 

G 

Figura 35 

Forma curbei conductometrice sugerează următoarele conside-
raţii : 

a) în prima parte a procesului are loc o creştere a conducti-
bilităţii soluţiei, corespunzătoare probabil unei reacţii de forma 

Cl2P(0)NHC(0)NMePh + 2 H2O ^(HO)2P(0)NHC(O)NMePh + 2 HCl 

b) în a doua parte a curbei are loc o scăc'lere a conductibili-
tăţii datorită unui proces de consum ionic (protoni sau ioni (̂ e 
clorură). 

Pentru prima parte a curbei s-a presupus un model cinetic mo-
nomol-scular caracterizat de ecuaţia diferenţială : 

(a - x) 

a formă integrată conduce la următoarea expresie a constantei 
de -vit-i'-i: : 

_ 1 In «00- ^o = t -Goo- G, 

unde Gqo , G^ §i G^ sînt conductibilităţile la momentul infinit, la 
timpul t §i respectiv la momentul iniţial. 

P^nti^U r^ecţia corespunz?ito':re celei de-a doun pSrţi e curbei 
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de variaţie" a conductibilităţii în timp s-a stabilit o cinetică 
de ordinul 0,5. Atribuirea acestui ordin a fost făcută prin metoda 
"timpilor de fracţionare" (_ 173 [] • Ordinul de reacţie fracţionar 
a fost confirmat de corelările bune ale valorilor constantelor de 
viteză de acest ordin determinate analitic. 

Compararea rapoartelor timpilor de fracţionare experimentali 
cu valorile rapoartelor timpilor de fracţionare teoretici, calcu-
late corespunzător diferitelor ordine de reacţie, a condus la da-
tele prezentate în Tabelul 50. 

Tabelul 30. Compararea rapoartelor timpilor de fracţionar*^ 
experimentali cu cele calculate teoretic. 

Ordin de Rapoartele timpilor de fracţionare 
reacţie \/2 ' h / 4 h/2 ' ^2/3 h/2 ' h/A 

0,1 calculat 0,651 1,518 2,034 
experimental 0,597 1,432 1,812 

0,2 calculat 0,635 1,536 2,070 
experimental 0,603 1,461 1,809 

0,25 calculat 0,627 1,546 2,083 
experimental 0,579 1,448 1,988 

; 0,33 calculat 0,614 1,561 2,119 
experimental 0,586 1,559 1,993 

- — 0,5 calculat 0,585 1,596 2,186 • 
experimental 0,590 1,559 2,156 

ji,0 calculat 0,500 1,709 2,409 
experimental 

— - • . . — 
0,423 1,584 2,224 

Se observă că cea mai bună concordanţă se obţine între ra-
poartvî'J.e timpilor de fracţionare teoretici §i experimentali pen-
tru lux cirdin de reacţie de 0,5. Metoda este afectată de erori 

V Liari, cu atît mai mult cu cît conductibilitatea în zon 
a ^ e\3ThBi edt^ suficient de mică. 

Modelul cinetic pentru acest proces este redat de ecuaţia 
diferenţială : 

_ ăi = - k ( a -
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Prin integrarea acestei ecuaţii diferenţiale se obţine pentru 
constanta de vitez?î ^ următoarea expresie : 

^0,5 
.0,5 

/•p p \0,5 

'co - G 
- 1 

3«2,3«Studiul cinetic al reacţiei de hidrolizS. 
Reacţia dicloroanhidridei acidului N(N*,N'-metilfenilureido) 

fosforic (DAMFUF) cu apa a fost studiată cinetic urmSrindu-se in-
fluenţa concentraţiei substratului asupra constantei de viteză mo-
nomoleculară (k^) §i respectiv ţ- (vezi Cap.5»2.2«), De asemenea, 
s-a investigat influenţa concentraţiei agentului nucleofil în con-
diţii de temperatură şi concentraţie constantă a substratului, 
influenţa temperaturii asupra vitezei de reacţie. 

Dependenţa-constantelor de viteză k, §i respectiv k^ j- de 
o ^»^ concentraţia ureidei la 20 C în apVacetonă 1/99 (v/v) este redată 

în Tabelul 51 §i Figura 36. 

Tabelul 31. Constantele de viteză de ordin unu (k^) şi de 
ordin 0,5 ale reacţiei de hidroliză a DAMFUF la 
20°C în apă/acetonă 1/99. 

Nr. 
det. 

ţ 

[ DAMFUF J • 10 
mol/l 

< 
sec~^ 

^0,5 • 
molO'5. 1-0,5.3^^-1 

1 3,22 — 1,711 
2 5,39 < 0,085 4,616 
3 f 6,29 0,121 5,818 
4 ; 7,54 0,092 6,143 
5 11,29 0,106 9,605 
< o 14,98 0,091 9,532 
7 18)83 i 0,099 15,040 
d 2S,03 0,114 17,879 
« 0,092 27,018 

10 30,56 0,118 22,676 
11 39,25 0,119 26,242 

• 

^^ = 0,106 ± 0,011 r S T o ^ ; ' 
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Constanta de viteză k^ a primei părţi a procesului de hidro-
liză permite calculul unei constante de ordinul doi cu ajutorul 
relaţiei : 

^11 [h^O] 

unde Î!̂  este constanta de viteză de ordin pseudounu, iar H^O J 
este concentraţia apei, care în cazul determinărilor de mai sus 
are valoarea de 0,555 moli/l. Constanta de viteză de ordinul doi, 
astfel determinată, a avut valoarea de 0,19 l*mol~^.sec~^. 

0 . 0 4 

Figura 56. Dependenţa constantelor de viteză k^ şi ^ d*» 
concentraţia DAB4FUF la 20°C în apă-acetonă 1/99 

Din Figura 56 ae observă că spre deosebire de constantele de 
ordin pseudounu, care se grupează cu o dispersie bună în juful 
unei valori medii constante, valorile constantelor de ordinul 0,5 
sînt direct influenţate de concentraţia iniţială a ureidei. Acest 
fapt indică o posibilă cataliză acidă în cazul procesului care 
are loc în partea a doua a hidrolizei. 

Ecuaţia de corelare care reprezintă această dependenţă este : 

+ 7 , 2 3 6 - 1 0 " ^ [ D A M F U F ] r = 0,955 

studiat influenţa cor ntraţiei ap'ţi asupra vitezei ce 
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reacţie la o concentraţie constantă a irreidei, la 20°G. In Tabelul 
52 §i Figura 37 este redată această dependenţă. 

Tabelul 32. Influenţa concentraţiei apei asupra-vitezei 
reacţiei de hidreiiză a DAilFUF (3 x 10"^ moli/l) 
la 20°C. 

Nr. 
det. 

[H2OJ 
mol/l 

In [ H2O] •'l-x sec 
In k^ ^0,5 

1 1,11 0,10 0,37 0,99 3,34 -7,86 
2 0,83 -0,18 0,33 -1,10 3,06 -8,09 
3 0,44 -0,82 0,17 -1,77 1,36 -8,90 
4 0,33 -1,10 0,10 -2,30 1,23 -9,00 
5 0,22 -1,51 0,03 -3,54 0,71 -9,55 
6 0,16 -1,89 0,02 -3,96 0,70 -9,57 

o la[H8p] 

Figura 37. Dependenţa logaritmică a constantelor şi k^ ^ 
de concentraţia apei la 20®C ; DMÎFIIF J = 3*10-'5 
moli/l 

Corelarea dublu logaritmică este de forma : 

ir-; = 1,53 In [ H^o] - 0,8549 r = 0,971 

k^^^ . 0,9266 In [ K^O ] - 7,994 r = 0,983 

Relaţiile de mai sus permit calculul diferenţei între numărul 
moleculelor de solvent implicate în solvntsrea stării de tranziţie 
§i celei iniţiale, diferenţă reprezentată de oanta dreptelor de 
corelare. 
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Influenţa temperaturii asupra reacţiei de hidroliză a DAMFUF 
a fost studiată la concentraţii constante de substrat (3•10~^inol/l) 
§i agent nucleofil (0,32 mol/l) la trei temperaturi. Rezultatele 
experimentale sînt prezentate în Tabelul 33 şi Figura 38. 

Tabelul 33.Influenţa temperaturii asupra vitezei reacţiei 
de hidroliză a DAMFUF. 

T (K) l/T (grd~^) In k^ ^^ ^0,5 

293 0,0034 0,0972 -2,3310 0,6023 -9,7172 
303 0,0033 0,4632 -0,7696 13,3586 -8,9208 
313 0,0032 0,5722 -0,5583 24,0410 -8,3332 

0 ^ 2 0 ,0033 0 , 0 0 3 4 1/T ( « K " » ) 

- 2 

-4 
-6 
- 8 

- 1 0 

o kiki 
• tnkg^ 

Figura 38. Dependenţa constantelor de viteză ale hidrolizei 
DAMFUF de temperatură : DAMFUF ] = 3-10"^ mol/l 

" mol/l ; solvent : acetonă 

parametrii de activare ai reacţiei de hidroliză sînt redaţi 
în Tabelul 34. 

"«-̂ -îl-U 34.Parametrii de activare ai reacţiei de hidroliză 
a DAÎ.1FUF. 

r^poiidenţa A ^ a 
kj/mol 

A s ^ 
J/mol grd 

A H ^ 
kJ/mol 

r 

In k^ = f(l/T) 
in = f(l/T) 

73.65 

57,50 
-11,37 

-31,02 
71,14 

54,99 
0,915 
0,996 
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^•2,4«Studiul cinetic al reacţiei cu metanolul. 
In cazul determinărilor cinetice privind reacţiile de solvo-

liză a diclorurii acidului N(N',N•-metilfenilureido)fosforie, cur-
bele de variaţie a conductibilitgţii în timp au aceeaşi alurM ca 
§i în cazul hidrolizei,. cu excepţia raetanolizei, cînd etapa înso-
ţită de o scădere a conductivităţii nu mai poate fi observată, 
probabil datorită vitezei prea reduse care nu mai permite sesiza-
rea ei cu instalaţia utilizată. Prelucrarea datelor cinetice se 
face după o metodică similară celei de la hidroliză. 

Dependenţa constantelor de viteză de concentraţie ureidei 
în reacţia cu alcoolul metilic este prezentată în Tabelul 35. Pen-
tru ambele etape ale procesului de metanoliză s-a admis un curs 
pseudomonomolecular. 

Tabelul 35.Influenţa concentraţiei 1)AMFIJF asupra vitezei 
reacţiei de metanoliză : [ MeOH j = 1,5-lO'^raol/l ; 
temperatura 20°C. 

Nr. [DAMFUF]«IO^ K^.LO^ (sec~^) K^-LO^ (sec~^) 

1 0,8202 0,565 4,035 
2 1,0861 - 4,910 
3 1,5730 0,650 3,270 
4 2,0330 - 4,227 
5 2,6590 0,631 4,450 

^=0,615-10"^ i 
0,036.10"^ 

k2=4,178-10"'^ ± 
0,53.10""'̂  

Aribtfle constante de viteză de ordin pseudounu se grupează 
în juni unor valori medii constante. Constantele de ordin doi 
cor sap» oare sînt : 

= 0,1968 • 10"' 1 • mol"^sec~^ 

^(11) "" 0»1536 . 10"^ 1 • mol'̂ sec""*-

Dependenţa constantelor de viteză de temperatură este prezen-
tată în Tabelul 36. 
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Tabelul 36,Influenţa temperaturii asupra vitezei reacţiei de 
metanoliză a DAInIFUF» în acetonă, la concentraţia 
de metanol de 1,9 -IC"'̂  ...uli/1. 

T (K) l/T-10^ 
sec""^ 

In k^ k^.lO^ 
sec~^ 

In k^ 

313 3,19 0,63 -5,06 4,45 -7,72 
323 3,09 1,11 -4,50 9,26 -6,98 
333 3,00 1,28 -4,35 12,06 -6,72 

Din reprezentarea grafică a dependenţelor In k^ = f(l/T) ^i 
respectiv In k2 = f(l/T) au fost calculaţi parametrii de activare 
ai reacţiei (Figura 39 §i Tabelul 36/1). 

-4 
- 5 • 

- 6 -

- 7 • 

-8 
o If» 
• In kj 

3 , 0 
L_ 

3,1 3 ,2 V ' T x l O ^ C * ^ - * ) 

Figui^a 39. "Influenţa temperaturii asupra metanolizei DAMFUF 

Ecuaţiile de corelare pentru cele douS etape ale procesului 
de mtxan-j.:.ză au forma : 

-n k, 7,028 - 3771 - f 

In k2 = 9,100 - 5250 
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Tabelul 36/1.Parametrii de activare pentru cele două etape 
ale procesului de metanoliz.^ a DAMFUF. 

Dependenţă 
fcj/mol 

A s * 
J/mol K 

A H ^ 
kJ/mol 

r 

In k^ = f(l/T) 
In kg = f(l/T) 

31,33 
43,62 

-186,45 
-169,23 

28,81 
41,10 

-0,957 
-0,971 

.2.5,Studiul cinetic al reacţiilor cu etilengl: Lcolul gi 
dietilenfilicolul. 

S-au determinat constantele §i în cazul reacţiei 
cu etilenglicolul (Tabelul 37) §i respectiv dietilenglicolul 
(Tabelul 38) la concentraţii diferite de DAI/IFIIF. 

Tabelul 37.Influenţa concerGraţiei ureidei asupra cons-
tantelor de viteză ale reacţiei cu etilengli-
colul (6,13 moli/l) la temperatura de 40°C. 

Nr. [ DAMFUF 3 .10^ k^.lO^ k^.lO^ 
det. moli/l sec~^ sec"^ 

1 0,6928 1,06 2,03 
2 1,2320 1,09 5,27 
3 1,2546 0,93 3,03 

i 4 1,9138 1,18 5,52 
1 5 2,5990 1,18 4,58 

6 3,2172 1,16 3,67 
' 7 3,5168 0,73 3,36 
: 8 
\ 

3,8200 0,97 2,93 

i ^ 
3,9130 

1 — — 

0,82 4,28 

Se constată din tabel cS se obţin valori relativ constante, 
pentru care mediile calculate sînt următoarele : 

= (1,003 t 0.14)-10"^flec"'^ 

ÎTş = • ,85 ± O^'^S) .lo'^sec"^ 
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Tabelul 38.Influenţa concentraţiei ureidei asupra constante-
lor <3e viteză ale reacţiei cu dietilenglicolul 
(8,96 moli/l) la temperatura de 40^C 

Nr. [ DAIiFUF ] . 10^ k^.lO^ k^-lO 

det. moli/l sec~~ sec""̂  

1 0,9513 3,76 7,67 
2 1,3333 3,11 -

3 1,9880 3,63 8,32 
4 2,6030 3,22 7,52 
5 3,0037 - 7,69 

Se observă cS §i în acest caz constantele de viteză se gru-
pează în jurul unor valori medii constante : 

^ = (3,43 ± 0,313)-10"'^ scc~^ 

k^ = (7,8 + 0,354)*10'''^ Eec~^ 

Pentru constantele de ordinul doi corespunzătoare au fost cal-
Iculate următoarele valori în cazul reacţiei cu etileneiicolul : 

^-3 ^(11) = 0,6218.10-

^2(11) " 0,2387-10 -3 

La reacţia cu etilenglicolul s-a ur:n'':rit fii influenţa concen-
traţiei etilenglicolului asupra vitezei reacţ^ie (Tabelul 39). 

Tt̂ ial ul 39. Dependenţa constantelor de viteză de concentrntia 
etilenglicolului (EG) în reacţia cu DAKFLfF 
(3,97-10"'^ moli/l) la 40'̂ C. 

f— 
iJr 

! 
! [ BG ] 
i L ' . O L / L 

In [EG] k^.lO^ 
sec"^ 

In k^ k^'lO^ 
sec"^ 

In k^ 

1 7,17 1,96 2,56 -5,96 1,10 -6,82 
2 8,96 2,19 . 5,16 -5,26 't -> r, ^ , j- > -5,76 
3 14,35 2,66 6,38 -5,05 5,01 -5,29 
4 17,93 2,33 10,90 -4,5v 

J 

-5.24 
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Se observă creşterea valorii constantelor de viteză cu creş-
terea concentraţiei agentului nucleofil. Dependenţa logaritmică a 
constantelor îĉ^ şi k2 de concentraţia agentului nucleofil este pre-
zentată în Figura 40. 

2.0 

- 4 -

- 5 -

- 6 -

o In k i 

• In k 2 

3 , 0 l n [ E G ] 
J I 

Figura 40. Influenţa concentraţiei etilenglicolului asupra 
vitezei de reacţie la 40 C 

Această reprezentare grafică permite obţinerea- unor informa-
ţii asupra eolvatării stării de tranziţie. Ecuaţiile de corelare 
sînt : 

In k^ = 1,375 In [ E G ] - 8,4485 
In k2 = 1,565 In [ E G ] - 9,5660 

r = 0,944 
r = 0,905 

Studiul influenţei temperaturii asupra vitezei de reacţie 
efectuat la concentraţii constante de DAMFUF (4*10~^ moli/l) 

respectiv etilenglicol (17,60 moli/l). In Tabelul 40 §i Figura 
41 se prezintă valorile constantelor de viteză şi respectiv va-
riaţia logaritmului acestora în funcţie de l/T, iar în Tabelul 41 
se prezintă parametrii de activare ai procesului. 

Tabelul 40.Influenţa temperaturii asupra vitezei reacţiei 
DAMFUF (4'10"^ moli/l) cu etilenglicolul 

Nr. 
det. 

T(K) l/T-lo' 

sec"^ 
In k^ k^-lO^ 

sec~^ 
in k^ 

1 313 3,19 . 1,06 -4,55 2,034 -6,18 
2 333 3,00 1,23 -4,40 2,720 -5,90 
5 343 2.01 1,35 -4,30 3,002 -5,80 
i 353 2 3̂ 1,̂ .6 -4.22 6,151 -5,09 
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- 4 -

- 5 -

- 6 

o In k^ 

• In ko 

2.8 3,0 3,2 1/TX103(OK-0 
—I 1 • • 

Figura 41. Influenţa temperaturii asupra vitezei reacţiei 
dintre DAMFUF moli/l) §i etilenglicol 
(17,6 moli/l). 

Tabelul 41.Parametrii de activare ai reacţiei dintre DAMFUF 
(4-10"^ moli/l) §i etilenglicol (17,6 moli/l). 

Dependenţa A s ^ A H * r 
kJ/mol c/mol-K kJ/mol 

In = f(l/T) 7,61 -258,3 5,1 -0,996 
In k2 = f(l/T) 22,60 -226,7 19,5 -0,880 

3.2.6>Mecaniaroul solvolizei dicloroanhidridei acidului 
N(N',N*-metilfenilureido)fosforic, 

Hidrolizâ dicloroanhidridei acidului ureidofosforie decurge 
cu o viteză de cca. 5000 de ori mai mere decît metanoliza respec-
tiv glicoliza. Parametrii aparenţi de activare ai acestei reacţii 
corespund unui proces monomolecular prin entropia de activare re-
lativ mic^ şi entalpia de activare mare. 

,./îrd în vedere polaritatea foarte mare a solventului, este 
probsVjij. procesul decurge monomolecular prin ionizarea în pri-
m* «tMî â iihU k ^i«rur t 

Ph CI 
\ / 
^N--C(0)-NH—P 

Me O CI 

lent \ 9 ^^ 
/ 8 Me o 
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Compusul format este stabilizat prin efectele donoare ale 
azotului §i oxigenului. 

Etapa următoare este reprezentată de atacul nucleofil al mo-
leculei de apă : 

f—C(0)--NH~P~Cl 
H^O 

Me O 

Ph O 
\ II 
N —C(0)--NH—P — C I 

/ I 
Me OH 

Acidul format va elimina monomolecular cel de-al doilea atom 
de clor cu o uşurinţă desigur mai mare decît diclorura acidului 
ureidofosforic deoarece se formează un cation mai stabil : 

Ph O 
\ II 
N — C ( 0 ) — N H - P — CI 

/ Me 

Ph 
\ ^ 
K~G(0) — N H — P = 0 + CI 

/ I Me OH 

e 

Acest cation este•stabilizat prin efectul mezomer al atomului 
de azot şi al celor doi atomi de oxigen. 

Ultima etapă, rapidă, a procesului va fi : 

Ph Ph OH 
\ 0 . \ I 
N — C ( 0 ) - N H - P = 0 + HpO N - C ( 0 ) ~ N H — P = 0 

/ I ^ / I 
Me OH Me OH 

Hidroliza celui de~al doilea atom de clor fiind mai rapidă, 
în comparaţie cu cea a primului, ea nu poate fi sesizată distinct. 

Acidul ureidofosforic format se poate protona în prezenţa 
acidului clorhidric şi apoi poate suferi o reacţie de scindare 
monomoleculară : 

Ph OH 
\ I N—0(0) — N H ~ P = 0 + HCl 
/ I M« OH 

9 
N~C(0) — N H ^ — P — O 

/ " » îiîe OH 

Ph 
\ 
WI—C(0)'-NH 

«CI® ?" e I 
I 

O 
'H 

Ph 
I 

OH 
I 

N — c ( o ) — N H ^ . + o = p e c r 

I ^ I 
Me OH 
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Ph 
i 
N-G(0)--NH2 + HCl ^ 
j 
Me 

®0HC1® 
!î 

P h - N - C NHo -l- H^O 
1 ^ 
Me 

KO CI© 
I 

Ph-NH- C-NE, 
! i ^ 
Me OH., 

Ph-NH~Me + HCl 

Ph 
N-C(0)~NH.?C1® 
I ^ 
Me 

HO Cl^ 
I 

Ph-NH -C~NH. 
) I 

Me OH^ © ^ 

-etepa lent?l 

Ph-NH-Me + HO-C—NHo + HCl 
II ^ 
O 

© 
Ph-NH^-Me + Cr 

HO-C-NH^ 
O 

NH. GO. 

NH3 HCl mf 01® 

OH 
0 = P ® CI® 

I 
OH 

H20 
OH 
I 

P - O H 
I 
CH 

+ HCl 

DacS coneiderl̂ rn bilanţul aci ilor acestui sistem de reacţii 
rezultă că se consiunfi 4 moli de HCl şi rezultai 2 moli de HCl şi 
1 mol de H^PO,, Considerînd că în prima ^i a doua etapă acidul fos 
i'oric este un acid tare se poate aprecia cî5 global concentraţia 
acidului nu se schimbă. înlocuirea a 2 moli de HCl cu 1 mol ce 
Il̂ PÔ  niicgorează însă conductivitatea, fant observat experimental. 
Dacă admitem ca etap'l lentă hidroliza ureei, atunci concentraţia 
acê t̂:;'.t. f.sLe datg de relaţia : 

K = 
[phM«K-C(0)-NU2 J [ii 

e ipPO^ y 
PhMeN- C(0) - NH~r(0) (OH) 2 

§i deoarece PhMeN—C(0) —NH^ 1 ^ 
j 

r ® 
L HjPO, avem 

BUPT



- 112 -

[MePhN~C(0)~NH2 J = [ PhMeN—C(0)-P(0) (OH) ̂  " 

Viteza de reacţie fiind proporţională cu această concentraţie, 
se explică ordinul 0,5 al reacţiei faţă de reactantul iniţial. Dacă 
avem în vedere şi cataMza acidă din primul preechilibru, atunci 
viteza de reacţie poate fi scrisă : 

V = k ^ T [ PhMeN-C(0)~NH-.p(0)(0H)2 [ J 

concentraţia acidului clorhidric fiind egală cu cea a reactantului 
iniţial şi nemodificîndu-se în cui sul reacţiei, după cum s-a v^zut 
mai su8. 

Entropia mică de activare §i entalpia foarte mare corespund 
unui proces monomolecular cum este cel de mai sus, conservat, de 
etapa lentă a procesului. 

In reacţiile cu alcoolul metilic sau"etilenglicolul, datorită 
polarităţii mici a acestor solvenţi, reacţia trebuie să ia un curs 
bimolecular. Entropia de activare devine mult mai negativă şi en-
talpia scade foarte mult. 

PhMeN—C(0) — N H - P ^ 
II ^ 
O 

CI 
•+ ROH 

CI 

etapa , 
lentă n 

OH 
PhMeN~C(0)—NH-P 

CI 

\ 
OR 

•H 

PiJWeN-C(O)—NH~P CI PhMeN —C(0)-NH~P(0)C1 
! 
OR 

Atacul nucleofil ulterior la fosfor este îngreunat de pre-
zenţa dezactivantă a grupei -OR care are un efect mezomer donor 
de electroni. 

\ continuare reacţia decurge după acelaşi mecanism, dar cu 
o vittJ îa '̂ iarcant mai laică în cazul metanolului : 

OH 
PhMeN~C(0)-NH-P(0)—CI + HOR 

I 
OR 

PhMeN - C (O) — N H - P 
I \ 

CI 

OR OR 
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O 
^ PhMeN —C(0)—NH—P-. • CI 

/ \ RO OR 

O 
— ^ ^ ^ ^ PhMeN~C(0) — N H - P ^ 

OR 

OR 

Această a doua etapă a fost sesizată ca o etapă cu viteză 
mei mică» La etilenglicol ea este ceva mai rapidă decît la meta-
nol, probabil datorită posibilităţii de închidere a unui ciclu. 

O 
II 

PhMeN-C(O)—NH~P — C I 

OH CI 

O-CH^CH^' • OH 
Pĥ -IeN -0(0) — N H - P ^ 

CH, CH^ iL 

O H 
CI PhiîeN-G(O)—NH~P — 

O"^ O 
I i 
GH2 ^^^ 

O 
I! 

PhMeN - C ( 0 ) ~ N H ~ P ^ 
0^ O 
I 1 
CH, CH, 

Eeterii astfel formaţi, în mediul de reacţie relativ puţin 
polar, nu mai pot suferi scindări în cataliză acidă, cum ar fi 
un procee de scindare monomoleculTă. Reacţia nu mai arată o 
etapă în care conductivitatea scade în tim^. 

Din cele de mai sus rezultă că introducerea unor grupări 
ureidofosforice în catena unor polioli poato fi realizată prin 
reacţia diclorurii acidului ureidofosforic cu alcoolii respec-
tivi, în absenta apei. Este necesar să se evite închiderea ci-
clului §i în consecinţă să se utilizeze dioli sau polioli cu 
grupele hidro:^ilice mult mai îndepărtate decît în etilenglicol. 
Este prer^erabil se efectueze reacţia cu un poliester sau un 
pol io -.r propolimer-
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6 . SINTEZA IZOCIANATILOR AROMATICI SI ALIFATICI 

PRIN AMINOLIZA BIS(TRICL0RA1-ETIL)CĂR3QNATULUI [ isb-iss] 

6,1,Introducere• 

Bis(triclormetil)carbonatul este produsul de clorurare exhaustivă 
a dimetilcarbonatului. Formula brutal a BTCMG este cea corespunzătoare 
fosgenului (COCI2) • Formula moleculară C^Cl^O^ poate fi reprezentat?? 
prin următoarele structuri : 

c i - > c - o - c - o - c - c i 
c r a 

(18) 

î ? 
(19) 

X I 

CI 

structura reală este aceea care conţine un §ir planar de atomi, 
respectiv structura (18) : 

s 
C I - C - O - C - O - C - C I 

cu ceilalţi patru atomi de clor plasaţi aproximativ simetric deosuora 
§i sub planai moleculei. 

Nom?! cla\ura compusului liniar, dup^ normele IlfPAG, este : 
bis(triolormetlDcarbonat L J sau hexaclordimetilcarbonat f l 7 5 j 
Prin asociere cu formula brută literatura foiosegte şi denumirea de 
trifosfeiQ. 

^^ J X ' jrmst-̂  ' orbe .letul este singurul derivat clorurat al 
diiiiotix . aÎ^A "e •-•ete solid la temperatura ambiantă. In stare 
u'otHi f̂ e . 1- de orietale incolore, cu miros p.^trunzltor 
§1 #oart« ixigroecoplce. Temperatura de topire, raportată în literaturii 

176-77 79°C 178-''9 gi determinată în laborator, este : 73^C 
7 8 - 7 9 ° C ( ^ 1 8 O J . Temperatura de fierbere semnalat^ în literaturii şi 
3etermlnata în laborator este în conformitate cu Tnbelul 42 : 
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Tabelul 42. Temperatura de fierbere a 
bis(triclormetil)carbonatului 

Presiune, 
mm Hg 

Temperatura, Referinţă 
oibliografică 

760 203 181,182 
760 203-207 178 
760 205 176 
36 117 174,181 
22 105 174,181 

Este solubil în eter, eter de petrol, benzen [^183 , acetonS, 
tetraclorurâ de carbon 184 ] , clorbenzer.., o-diclorbenzen, acetat 
de n-butil, dioxan. 

Bis(triclormetil)cart)onatul se obţine prin clorurarea fotochimică 
a dimetilcarbonatului în'prezenţa unor iniţiatori radicalici (^182 1 . 

Reactivitatea bis(triclormetil)carbonatului este asemănătoare 
în mvlte privinţe cu cea a. fosgenului datoritS compoziţiei moleculare 
similare a acestor compuşi (^189 J» 

Una uin reacţiile deosebit de importante ale BTCMC, menţionata 
în literatură 185] este cea de aminolizS, care conduce la produşi 
ureici : 

O 
II Cl-C-O-C—O-CCl, + 2 H^N—CgH^ ^ 

O 
II + 2 COCI. + 2 HCl 

Pomind de la faptul c5 principala metodă, de obţinere industrial?? 
- j" cienaţilor constS în fosgenarea arilaminelor şi luînd în conside-
rui'o analogia compoziţională dintre bis( triclormetil)carbonat gi 
f^sgen, 8-a reuşit Q 187 ] conducerea reacţiei de aminolizS a bis-
triclonnetil)carbonatului de asemenea manierM încît ŝ . se evite for-

aiarea ureelor şi să se obţină ca produşi princinali ai reacţiei 
aril-izocianaţii, conform ecuaţiei următoare : ( 

O 
II + 3 Ar-KH. •5 Ar-iN'CO + 6 HCl 
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CI3C — 0 - - " C - 0 - C C l 3 

H....N—R 
I 
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f 
O 
II 

R - N H —C —O—CCI3 
+ 

H O - C C I 3 

• 
0 —CCI3 
1 

HO—C —OCCI3 
I 

HN— R 

t 

CI 

R— N H - C — O - C C I 3 
I 
O 

O 
II 0 C C I 3 

o* *NH—R •I • •J : 
C. ..H 
I -CI-* 

CI 

-h 
HCI 
+ 

COCI2 

Figura 42. Mecanismul aminolizei — etapa I. 
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In cazul reacţiei dintre o amină aromatici primară şi bis(tri-
clormetil)carbonat, schema probabilS a procesului este cea descris?! 
prin ecuaţiile următoare : 

O O 
ii il 

Cl^C-C-O-CCl^ + Ar~NHp ^ Ar-NH-C ~ O-CCl^ + 

+ COGl^ + HCl 
O 
II 

A r - N H - C - 0 - C C l , ^ Ar-NCO + HCl + COCl^ 
O 
II 

COCI2 + Ar-NH2 ^ A r - N H - G - C l + HCl 
O 
H 

Ar-NH-C — C I ^ Ar-NCO + HCl 

Aminoliza bis(triclormetil)carbonetului cu o diamină*aromatică 
decurge după o schemă de reacţie asemănătoare. 

Se observă din ecuaţiile chimice de mai sus ch produşii finali 
ai reacţiei dintre BTCMC §i aminele aromatice sînt izocianatul şi 
acidul clorhidric, datorită faptului că triclormetanolul format in-
termediar se descompune în acid clorhidric §i fosgen, acesta din 
urmă reacţionînd cu o nouă moleculă de amină pentru a da tot izocia-
nat. 

Pentru orientarea reacţiei enre formarea preponderentă a izo-
cianaţilor, ea trebuie condusă astfel încît să se asigure permanent 
în mediul de reacţie un exces de BTCMC ; pentru aceasta, aminti se 
adaugă în porţiuni peste BTCMC dizolvat în prealabil într-un solvent 
inert (tetraclorură de carbon, clorbenzen, o-diclorbenzen, dioxan, 
acetat de n-butil, etc.). Amina se poate adăuga ca atare sau dizol-
vată îa acelaşi solvent în care s-a dizolvat §i BTCMC. Reacţia are 
loc pînfi ^e completa degajare a acidului clorhidric separarea, în 
continufjŢ^e, a izocianatului din mediul de reacţie gi purificarea lui 
se face In g2nerf.1l prin distilare. 

f̂i j'.'c-i iv.'̂îO. Hjninolizei biG( triclormetil) carbonetului propus în 
baaa etţ̂ .'l.liiei» oin«tic« presupune două etape distincte, corespunzînd 
unor procese bimoleculare 187 ] . 

Etapa lentă a primei/trepte de sminoliză constă în atacul nucle-
ofil al aminei printr-o stare de tranziţie în care anare gi un trans-
fer de proton. Se pot imagina mai multe rintfel de st><ri de tranziţie 
(Figura 42). Triclormetanolul, un produs foarte nestabil, elimin» 
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Figura 43. Mecanismul aminolizei- etapa II. 
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rapid acid clorhidric §i generează fosgen, care reacţionează rapid 
cu aminele cu formare de cloruri de carbamoil, iar în exces de amină, 
uree. Procesele ulterioare se traduc în esenţă prin formarea interme-
diarului RNHCOOCGl^ care >este probabil mai puţin reactiv decît bis 
( \."iclormetil)carbonatul iniţial. 

Cea de-a doua etapă are loc tot biraolecular prin intervenţia 
moleculei de N-arilcarbamat de triclormetil a unei molecule de 
amină. In starea de tranziţie are loc însă cu necesitate transferul 
unui proton simultan cu atacul nucleofil al atomului de azot. Stările 
de tranziţie care se pot imagina în acest caz sînt identice cu cele 
propuse pentru prima etapă a procesului (Figura 43). Soarta triclor-
metanolului trebuie să fie asemănătoare cu aceea din prima etapă. 
Printr-o reacţie foarte rapidă el trebuie să ducă la un mol de uree 
§i 3 moli de clorhidrat de amină. Trebuie subliniat că studiile cine-
tice au fost efectuate în exces masiv de amină vşi ca atare produsul 
final de reacţie a fost ureea corespunzătoare. 

Mecanismul substituţiei nucleofile a grupei -OCCl^ prin aril-
amină la derivaţii acidului carbonic corespunde unei substituţii 
directe printr-o stare de tranziţie de patru centre în care atacul 
nucleofil are loc paralel cu transferul unui proton. Este vorba des-
pre un tip de mecanism care după" cunoştinţele noastre nu a mai fost 
pus în evidenţă cu certitudine. El este în acest caz particular favo-
rizat de tendinţa extraordinar de mare de scindare a moleculei de 
triclormetanol. Triclormetanolul este un compus instabil şi formează 
rapid foSgen şi acid clorhidric, astfel c^ reacţia globală trebtjie 
considerată şi o reacţie de fosgenare "in situ" datorită fos,plenului 
care se formează în cursul procesului de aminoliză. 

GERGSTARI PREPARATIVE PENTRU OBTINSREA IZOCIANATILOR 

AROMiATICI SI ALIFATICI. 

R^accivitatea bis( triclormetil)carbonatului în substituţiile 
nacleofil*; cu oxigen şi asemănarea structurală a compusului cu clo-

d̂ t ti:>ielormetil ("difoegen") ne-au determinat să efectuăm 
««itfitfÂiî ,̂  iaolârli intermediarului celui mai probabil al 
acestei reacţii de aminoliză şi anume izocianatul,. Ne apare astfel 
deosebit de interesant un proces continuu de obţinere a izocienaţilor 
din bisCtriclormetil)carbonat qi amine aromatice sau alifatice care 
să se desfăşoare în fază lichidă, "»a presiune atmosferică sau presiuni 
piaâ la 100 beri şi la temperatura de reflux a meciului de reacţie. 
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6»2«l,Conditii şi produgi de reacţie. 

Reacţia de aminolizS a bis(triclo-rmetil)carbonatului în vederea 
obţinerii izocianaţilor a fost studiată aplicînd un procedeu discon-
tinuu de laborator în două variante : a)la presiune atosferică §i 
b)la presiune de pînă la 100 bari generat?, de acidul clorhidric care 
se formează în cursul reacţiei. 

Procedeul se poate realiza folosind un exces de BTCMC de 10-50.0% 
(exprimat în moli COCI2/RNH2) solvit în dioxan, cloroforia, tetraclo-
rură de crrbon, monoclorbenzen (MCB) sau acetat de n-butil care cons-
tituie §i mediul de reacţie. 

La temperatura de reflux a mediului de reacţie (varianta a) şi 
rapoQrte molare carbonat/amină adecvate, amestecul de reacţie elimină 
acid clorhidric care părăseşte sistemul gi formează izocianatul co-
respunzător care se izolează §i se purifică prin distilare fracţio-
nată la presiune ambiantă, la presiune redusă sau prin recristalizare. 
Astfel, mersul reacţiei poate fi urmărit prin controlul eliminării 
acidului clorhidric şi prin urmărirea conversiei amină-izocianat 
prin crpmatografie gaz-lichid. 

La rapoarte molare amină/bis(triclormetil)carbonat peste 6:1 
produsul de reacţie cantitativ este ureea N,K'-disubstituită, aşa 
cum a fost identificată în primele raportări din literatură. Uree 
N,N--disubstituite sau produşi similari ce obţin şi atunci cînd prima 
etapă a reacţiei se desfăşoară la temperaturi ridicate, de exemplu 
la temperatura de reflux a mediului de reacţie. 

Procedeul la presiune s-a realizat într-un reactor tip autoclavă 
condiţiile de reacţie fiind similare cu cele la presiune ambiantă, 

f 

S-a elaborat acest procedeu pentru obţinerea izocianatului cu multe 
aplicaţii industriale - toluilendiizocianatul (vezi 6.2.3). Raportul 
molar amină/his(triclormetil)carbonat este foarte aproape de cel sto-
echiometric necesar, corespunzînd raportului stoechiometric ideal de 
foagenare. 

Pî opi'ietiiţile fizice §i spectroscopice ale izocianaţilor obţi-
nuţi sînt, în general, descrise în literatură, astfel încît nu a 
fost dificila compararea cu aceste date sau cu date provenind de la 
probe aut'.mticc. Mai puţin descrişi sînt produşii secundari care eu 
o structură poliuretcl sau uretdionică (diraeri ai izocianaţilor). 

Procedele de identificare s-au baze ne separarea izocianaţilor 
prin distilare fracţionată sau acolo unde a l'ost cazul, prin recris-
talizare dintr-un solvent adecvat, qi. caracterizare'a lor prin .snec-

croms^ Vî ref' gaz-Titrhid, indic^? de refracţie, 
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puncte de topire, fierbere §i densitate. 
Principalele caracteristici fizice ale izocianaţilor obţinuţi 

(prin procedeul de aminoliză a BTCMG, condiţiile de reacţie §i randa-
^L.itele sînt prezentate în Tabelul 43. 
T ~ 

0 

Tabelul 45. Principalele caracteristici fizice ale izocianaţilor 
sintetizaţi şi condiţiile, de reacţie. 

Izocianatul P.f. P.t. r? ^20 
. 1 IR 
-1 cm 

COCI2 Solvent Temp. 
^C j 

Dura-
ta 
h 

Ran-
da-
ment 

% (ram Hg) 

. 1 IR 
-1 cm NH2 

Temp. 
^C j 

Dura-
ta 
h 

Ran-
da-
ment 

% 

PhNCO 160-
162 

1,5570 2260 2,00 CF 61 4 91 

p-Cl-PhNCO 76-
78/5 

1,5618 2258 1,30 MCB 132 6 60 

o-Cl-PhNCO 80- 29-
82/5 31 

2240 1,16 MCE 132 6 41 

p-Br-PhNCO 95- 42-
96/5 44 

2290 1,13 MCB 130 7 53 

m-Br-PhNCO 98-
100/5 

1,5853 2240 1,09 MCB 130 8 56 

o-Me-PhNCO 58-
62/5 

1,5393 2262 1,07 MCB 132 6 69 

o-MeO-PhNCO 93-
96/5 

1,5480 2244 1,14 1 •MCB 1 132 5 56 

p-MeO-PhNCO \ s 
97-

100/5 
1,5479 2276 1,08 MCB 132 i 6 1 60 

di-M«0-PbNa )140- 30-
142/5 32 

2246-
2286 

1,08 ivICB 130 6 56 

ai-Me.O-PiiNCO 93-
96/5 

1,5479 2286 1,13 MCB 130 
j 

6 71 

2,5-di-MeOPhNCO 130- 40-
132/5 42 

2252 1,03 WCB 130 3 77 

P-AC-P^JNCO 129- 24-
132/5 26 

2246 1,09 MCB 130 6 55 

CgH^^NCO 167-
169 

1,5570 2261 3,90 MCB 130 
1 
79 1 

2,4-TDI 120- 16-
125/10 18 

2260 2,00 ]/!CB 130 5 87 

3,5-TDÎ 120-
124/6-8 

1,5637 2266 1,80 MCB 130 7 47 

1-naftil-NCO • 132- 4-6 
134/5 

1,6358 2260- 1,09 MCB 130 10 43 

2«niiftil.KOO 53-
136/5 54 

. 510 1,08 ? TPT̂  > 

i 
130 
i 

10 73' 

MSI ZOBs^il^ • 
2278 1,?1 j ms 1130 3 50 
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6.2.2« Studiul influenţei diferiţilor 1'act ori asupra rand emeri-
tului aminolizei bisCtriclormetil)carbonatului. 

6.2.2«1,Influenţa solventului si a teiuperoturii de reacţie. 
Solvenţii folosiţi la aminoliza BTGMG sînt solvenţii folosiţi 

in mod obişnuit în procedeele de .fosgensre a aminelor. Un solvent 
adecvat pentru reacţia de arainoliz?̂ . trebuie să solubilizeze cît mai 
multă amină §i să favorizeze formarea izocianatului la temperaturi 
moderate. Dintre solvenţii examinaţi, acetatul de n-butil are cea mai 
mere putere de solubilizare a diaminelor aromatice. Temperatura de 
Jreacţie (126°C) asigură descompunerea clorhidra+ilor aminelor şi o 
Viteză de reacţie satisfăcătoare. O temperatură de reacţie ridicată 
,în prima etapă sau o temperatură de reflux a mediului destul de înaltă 
favorizează formarea poliureei, compus insolubil, deosebit de stabil 
termic, care nu mai poate fi transformat în izocianat. Din acest 
punct de vedere, un obiectiv al cercetării a fost diminuarea cantita-
tivă a produsului secundar poliureic odată cu creşterea randamentului 
în izocianat. 

A fost observată o creştere semnificativă ce randament în izo-
cianat dacă reactanţii au fost introduqi în reactor la temperaturr-
ambiantă sau mai scăzută (0-15°C) apoi încălziţi treptat pîn.̂  la 
reflux, comportarea sistemului fiind analoag?1 cu fosgenarea clasicul. 

6.2.2.2>Influenţa raportului molar al reactanţilor. 
In procedeul de cminoliză a BTCMC randamentul este strict dcnon-

uent de excesul de bis(triclormetil)carbonat. In Tabelul 43 s-a cnl-
culat raportul molar al reactanţilor exprimat formal în moli fosgen/ 
moli -amină monofuncţională, conaiderînd ĉ . acesta reâ̂ i cel mai cunrln-
zător influenţa excesului de "fosgen" asupra randamentului în izocia-
nat. 

Se poate aprecia că în varianta In presiune atmosferică un exces 
^̂e 50% 0001-2 este insuficient pentru randamente satisfăcătoare. Rapor-
tul moiftr optim indicat în Tabelul 43 se situeez^ sub cel utilizat 
in niod bisjnuit îh procesele indust 'isle de fosgenare (de exemplu la 
todc^ekjr^" : iilendieminei se folosegte un raport fosgen : toluilen-

anfiiî  îl* fidic?! fosgen t monoamin^ 4 : 1 ) . La încălzirea, nre-
lurtgită a tiitiiJO literatura menţionează nosibilitatea reacţiei .des-
compunere în fosgen şi cloroformiat de triclormetil. Descompunerea 
termică a BTCMC este greu de evicenţiat in concii+ iiTe arr.inolir.r i. 
câre, în sine, este un proces gencrntor ^̂ ^ fos :en. In cursul nintpzoi 
s-a efectuat un control permanent al prezenţei fos^enului în ̂ â .r'"'e 
•••̂ r̂e pSffleeBc reactorul prin reacţia specifici cu o soluţie de 5% di-
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fenilamină §i 5% p-dimetilaininobenzaldehida în etanol. 
S-a constatat încă de la începutul reacţiei o degajare slabS 

de fosgen care devine permanenta pînS la terminarea procesului. Ran-
damentul în izocianat este strict dependent de puritatea aminei, Di-
aminele aromatice au o sensibilitate sporitS la oxidare în prezenţa 
umidităţii, oxidare care consumă o parte din amină. In fapt, umidi-
tatea reactanţilor reduce considerabil randamentul §i prin reacţia 
cu izocianatul care duce la acidul N-arilcarbaTiic care trece în amină 
prin decarboxilare. 

6.2.3.Sinteaa toluilendiizocianatului la presiune, 
Toluilendiizocianatul este, după cum s-a mai arătat, cel mei 

important diizocianat aromatic de uz industrial. Un obiectiv princi-
/ 

pal al cercetării experimentale la presiune ridicată a fost diminua-
rea excesului de bis(triclormetil)carbonat faţă de varianta de pro-
ces tehnologic la presiune normală. Efectuarea reacţiei în sistem 
închis a permis atingerea acestui obiectiv în două variante construc-
tive ale instalaţiei de aminoliză : în autoclavă de sticlă, la pre-
siuni pînS la 12 bari (sinteze notate cu A) §i în autoclavă metalică 
unde presiunea dezvoltată a fost ĵ -resiunea maximă a sistemului dato-
rită produgilor gazoşi de reacţie (sinteze notate cu B). 

Pentru compararea directă a rezultatelor obţinute prin proce-
deele la presiime s-au efectuat si două sinteze martor în balon de 
reacţie, în sistem deschis, cu un exces de 50% fosgen. 

In Tabelul 44 sînţ rezumate condiţiile de reacţie gi rezulta-
tele sintezelor mai reprezentative pentru obţinerea tcluilendiizo-

•onatului (TDI 80/20) prin aminoliza bis( triclormetil) carbonatului 
• ...iune, comparativ cu procedeul la oresiune ambiantă. 

iixaminarea datelor cuorinse în Tabelul 44 permite evidenţierea 
unor concluzii privind sinteza TDI 80/20 sub presiune. Experimentele 
vU un exces din ce în ce mai mic de biv̂jC triclormetil) carbonat au 
demonstrat că se obţin randamente superioare procedeului la presiune 
normală, chiar cu un exces minim (5%) ce fosgen. Odată cu mărirea 
randamentului s-a reunit şi creşterea concentrati^'i celor două ma-
terii prime în mediul de reacţie pînă la 22% (pentru soluţia de to-
luilendiamină) şi respectiv 50% (pentru solut;ia de bis(triclormetil) 
carbonat) , valori care reprezintă argumente favorabile pentru tibor-
;»:eâ fazei pilot de cercetare. 

In cazul sintezelor de tip A purjarea propuşilor gazogi n 
fost dic'-ata de considerente le/-nte de rezistenţa ,1a presiune a 
autoclavei d« sticlă ; este evident că aceasta reprezintă un factor 
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Tabelul 44. Rezultate experimentale la sinteza toluilendiizo-
cianatului (TDI 80/20) 

! . 
Nr. TDA , BTCMC^^ Raport Exces Du- Temp. Pres. Randament 
sint. Puri- Conc. Conc. molar COCI2 ra- îîiax. max. TDI Produs 

1 j tate®^ în în BTCMC ta 360.=' 
1 

\ sol- sol-
I vent vent 

% % & %g % h bar % 

! ) 

1 . 93 14,5 60,0 1,00 50 8 132 59 
2 i 93 

i 

96 

25,0 60,0 1,00 50 11 132 — 57 

! 
i 93 
i 

96 12,7 36,0 1,00 50 8 135 13 87 15®' 
4-A 98 12,7 26,4 0,73 10 6 118 13 64 
5-A 96 12,7 26,4 0,73 i o 7 123 13 73 

6-B 96 SUSP 52,0 0,696 5 7 150 33 6 0 jjd+e) 
7-B 98 12,7 26,4 0,73 10 8 140 10 79 14^' 
8-B 96 22,0 48,0 0,89 34 7 150 26 83 8®' 

a) 
'determinată prin titrare potenţiometrică automată 

:(triclormetil) carbonat, puritate 93-99% 
- - l lut procentual în produsul de reacţie : Prod. sec./TDI + 

prod.sec, 
•̂•' •'jr̂wa secundar de natură poliureică, cu 

i)vl5.ii!'î.-f'ic la distilarea fracţionotS sub presiune 

- :t'];ui -ac+iei. Avînd în vedere' generarea fosgenului 
"ee 'în exteriorul sistemului a reactorului 

, ' iciit I \mbunăt?ţirea consumurilor de bisCtriclor-
i... uU;o£.roonâL. Se gr.̂ f̂t ^ptt^i-^ Qh un exces de 20-30ÎK bis(triclor-
me-tiircarbonat este suficient pentru a obţine randamente de peste 
80% în TDI. Durata sintezei a variat între 6 ci II ore. Dur̂ :: cum se 
va arăta în continuare, acest timp de reacţie r-to nuficient întrucît 
experimentele cromotosrafice au demonstrat atin,-erea unor conversii 
de CCB.90% în primele 3 ore de reacţie. 
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Presiunea maximă dezvoltată în cursul reacţiei depinde de mai 
mulţi factori, cum ar fi volumul total al reactorului ( 1 litru în 
cazul A, 4 litri în cazul B), volumele de soluţii luate în lucru, 
care dictează volumul ocupat, concentraţiile soluţiilor de reactanţi, 
iar în cazul A §i rezistenţa maximS a aparatului. Se observă Inŝ . 
că în 'experimentele efectuate s-au obţinut randamente bune de TDI la 
presiuni inferioare presiunilor de lucru din procedeele clasice de 
fo^geipiare. Randamente bune s-au obţinut chiar §i în instalaţia de 
tip A'̂  în care presiunea a fost li.iitată constructiv la 13 bari. 

Begimul- termic al sintezelor a ţinut seama de observaţiile ente-
rioarjs asupra comportării sistemului în procedeul la presiune normală 
precum-şi de datele cinetice ale reacţiei arii aminelor cu bisdriclor-
metil)carbonatul. Adăugarea aminei peste bis(triclormetil)carbonp,t 
le terapsraturi cît mai apropiate de temperatura ambiantă a avut o 
iiifiuenţă favorabilă asupra randamentului. Inversarea ordinii de 
adăugire a reactanţilor şi mărirea concentraţiei de amină în sistem 
(suspensie) au reconfirmat unele observaţii din studiul la presiune 
noriual^ şi anume că nu se pot obţi.ne randamente satisfăcătoare în 
aceste condiţii. 

Pentru optimizarea desfăşur'lirii primei etape a procesului tre-
buie rezolvată tehnologic-operaţia de adăugare a soluţiei de amină 
peste cea de bis(triclormetil)carbonat, operaţie care implică menţi-
nerea -aminei în stare solvită §i protejarea ei de produşi^ gazoşi 

i ^ 
uegajaţi din reactor care conţin în principal acid clorhidric §i 
f-̂c.o•̂.n. prin urmare induc cristalizarea în orificiul de alimentare 

^.orkidratului. corespunzător şi a clorurii de carbamoil : 

Ar-NH^ + Cl^CO-CO-OCCl^-^Ar-NH-GO-OCCl^ + Cl^C-OH 
ţJljC-OH — ^ GOCI2 + HCl 
^--NHj + HCl Ar-NHţci" 
Ar.NH^Cl" + COCI2 — A r - N H - C O - C l + 2 HCl 

Intermediarul alb-cristalin format soontan la contactul celor 
doi roactanţi, carbamatul Ar-NH-CO-OCCl^ se descompune lent în izo-
cianat, fosgen şi acid clorhidric : 

Ar^NH-CO-OCCl^,—Ar-NCO + HC^ + COCl^ 
\ 

A'cftlt^llfiâ «Otttttsi etape prin intermediul tetnperaturii are, 
tnaij 'o influenţe ncf«vorf.h ' • ^^ ^ .. 
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nu poată fi evitata reacţia de formare a poliureei, atunci cînd izo-
cianatul coexistă cu amina sau orice alt derivat cu atomi de hidrogen 
activ (de exemplu chiar intermediarul csrbamic ) : 

Ar-NCO + Ar-NH2 ^ Ar-NH-CO-NH-Ar 

Un fapt remarcabil este acela că în sintezele sub presiune 
produşii secundari'sînt practic absenţi. Produsul secundar în aceste 
cazuri p fost de natură polimerică gi este vconstituit din reziduul 
de la distilarea fracţionată sub presiune redusă a produsului brut 
de reacţie, Avînd în vedere condiţiile experimentale ale distilării, 
(presiuni curente de ordinul a 10 ton Hg, rareori spre 5 mm Hg), se 
poate aprecia că reziduul de la distilare, în proporţie destul de 
însemnată, se datoreşte degradării termice a TDI în cursul purifică-
rii. De fapt, această concluzie a fost confirmată integral de analiza 
cromatografică a produsului brut de reacţie, cînd conversiile obser-, 
vete au fost mai mari.decît cele calculate final după izolarea frac-
ţiunii principale conţinînd TDI 80/20. 

0 comparaţie între variantele A §i B ale procesului indică 
absenţa unei diferenţieri de natură esenţială. Exceptînd capacitatea, 
mai mare în varianta B, se poate spune că randamentele sînt similare 
le presiuni de reacţie destul de diferite (Figura 44). Compararea cu 
procedeele clasice de fosgenare arată cel puţin trei avantaje majore 
ale procedeului experimentat : 

i) exces minim de "fosgen" (20-30%'faţă de min.300%) 
ii) absenţa practică a produgilor secundari de natură ureică 

iii) utilizarea unui "înlocuitor de fosgen" incomparabil mai 
puţin toxic §i mai uşor de manipulat 

1 înă'pa-.ul dezavantaj (relativ) al acestui procedeu este legat 
(ie 6.Ş t ^ Qi cantităţi mult mai mari de acid clorhidric (6 moli 
per > . rocianat) faţă de procedeul clasic (2 moli per mol izocianat) 
-jef cup.iarea cu un proces organic consumator de acid 
' ' ̂  • «e puritate sau o regenerare a clorului prin o>:i-

-'.ni aor'fii'ric (procedeul Deacon). Diminuarea volumului 
• ̂  : IH .ar'fice§ pbbte fi realiaată §i prin eliminarea 

a dlmetilcarbonatului prin metanoliza bisCtri-
clormetiDcarbonatului [ 189 ] §i înlocuirea ei cu un procedeu de 
mare randament pentru obţinerea carbonaţilor de alchil, cum ar fi 
.de exemplu carbonilarea catalitici a alcoolilor alifatici 

Ecuaţiile reacţiilor chimic- la procedeul experimentat sînt : 
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-- 50 

aataclava metalica (8-B; 83%) .. 
aatoclava de sticla (3-A:87%) 

-r 
1 
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2 

-r 
4 

1-
6 ere 

Figura 44. Evoluţia parametrilor la sinteza eub presilale s 
TDI 80/20 

3 R-NH2 + CCl^O-CO-OCCl^ -
(6) (2) 

3 CH^O-CO-OCH^ + 18 CI2 -
CCl^O-CO-OCCl^ + 6 CH^OH 

-3 R-NCO + 6 HCl 
(6) (12) 
- 3 CCl^O-CO-OCGl^ + 18 HCl 

3 CH^O-CO-OCH^ + 6 HCl 

6 R-NH2 + . 18 Clp + 6 CH,OH 
^ J 

I 
6 R-NCO +• 36 HCl 

sau : 

R-NHj + 3 CI2 + CH^ OH R-NCO + 6 HCl 

comparetiar cu ecuaţia globală a reacţiilor chimice în cazul proceâf 
ului clasic de fosgenare : 

R-NHj + GOCI2 R-NCO •»• 2 HCl 
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6.2.3«1» Caracterizarea produsului de reacţie, TDI 80/20, 
obţinut în instalaţiile micropilot de laborator 
prin sinteză sub presiune. 

TDI 80/20 ob-^inut după distilarea fracţionată este un lichid 
limpede, incolor sau slab gălbui, cu p.f.124-130^0/20 mm Hg. Are un 
miros pătrunzător, caracteristic, este lacrimogen. Nu se deosebeşte 
de mostrele de produs comercial utilizate curent în fabricaţia de 
spiime poliuretanice flexibile. 

Produsul a fost caracterizat prin cromatografie gaz-lichid. 
Condiţiile determinării cromatografice sînt descrise în subcapitolul 
6.2.5 al lucrării. 

Spectrul de infraroşu al TDI 80/20 obţinut în instalaţiile de 
aminoliză sub presiune prezintă benzi caracteristice în următoarele 
domenii : 3676, 3406, 3100, 2960, 2872, 2252, 1788, 1614, 1560, 1508, 
1434, 1222, 1054, 954, 872, 810, 740 §i 560 cm""̂ . Produsul secundar 
poliureic are următoarele benzi în IR : 3394, 2900, 2854, 2564, 2260, 
1660,^1524, 1270, 1076, 860, 806, 744, 550 §i 440 cm'^. 

produsul obţinut a fost testat §i prin microspumări de laborator 
utilizînd recepturi pentru obţinerea de spume poliuretanice de tip 
polieter §i poliester-cu componente polihidroxilice din ţară, după 
cum se arată în Tabelul 45 §i Tabelul 46 Q 190-193 J. 

Tabelul 45. Microspumare tip polieter. 

Componente 
Polioxipropentriol, I Q J J = 46 mg KOH/g 
(Petol 46-23B, CIPA Rîmnicu-Vîlcea) 
TD;C'80/20 (indice 105) 
Apfi 
j Bie( u^laminoetiDeter (Union Carbide) 
Polym ax ^ilicone SC-240 (BP Chemicals) 
Oc'-oat ^tanos (Metatin S-26, ACIMA) 
j Cî fe 'irlîiitici fizico-mecenice ele spumei 

Rezistenţă la comprimare, kN/m^ 
Rezistenţa la rupere, kN/m^ 
Alungire la rupere, % 
Deformare remanentă la 70% comprimare, 
70°C» 22 h 

Cantitate, g 
100 

40 
3,2 
0,1 
1 
0,25 

Impus Realizat 

30 ± 3 
2 - 4 

min.100 
min.150 

rnax.9 

31,2 
2,8 
113 
180 

3,5 

29,8 
2,6 
128 
200 

4,0 
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irabelul 46. Microspumare tip poliester. 
'•F 
•I 

Componente Cantitate, g 
1 1 

Poliiadipat de dietilenglicol,' IQJJ = 50 100 
(C»P,.SC^VBNTUL Timişoara) 
TDI 80/20 (indice 95) 40,4 
Apă ̂  5,6 
Niax^ Oatalyst KST (Union Carbide) 0,4 
N-me,tilmorfoliaă (BASF) 

. < • V 
0,6 • 

Polyurax Silicone SE-232 (BP Chemicals) 1,0 

Caracteristici fizico-mecanice ale spumei Impus Realizat 

Densitate, kg/m 30 t 3 51,7 32,8 
Rezistenţă la comprimare, kM/m^ 2 - 4 2,8' 3,4 
Rezistenţă la rupere, W/n? min.150 182 177 
Alungire la rupere, % min.30O 310 3 5 0 

Defojrmare remanentă la 70% comprimare, 
70°C', 22 h max.l5 8,5 7,6 

Valorile impuse ale caracteristicilor fizico-mecanice ale 
spumelor poliuretanice flexibile din Tabelul 45 §i Tabelul 46 sînt 
în conformitate cu NTI 87458-79 a întreprinderii de spume poliure-
tanice Timişoara. 

j Datele cuprinse în Tabelul 45 gi Tabelul 46 confirmS buna 
cpmpfi^tibilitate a produsului sintetizat cu reţetele uzuale de fabri-
caţi^ 3 3pt3jielor poliuretanice flexibile şi încadrarea parametrilor 
fizi ' i-jEjoanici ai spumei în prevederile normei interne. 

\ 

r 
Sinteza ai caracterizarea dibenzildiizocianatului 194 

r -iizildiizocianatul reprezintă un alt izocianat de un deosebit 
inte+^j Ln̂ llis-rial r̂'. a cSfii obţinere prin procedeul clasic de foe-
•tiil̂ ĵ î v rw îj'i.oil/J, Din «ceasta cauzg ne-aa propus studi-
erea condiţiilor experimentale pentru obţinerea lui prin annnoliza 
bi(triclornietil)carbonatului, urm'^rindu-se influenţa diferiţilor 
factori (raport molar aminS/RTCN'C, temperaturii, solvent) a:?uDrn ran-
dementului. 

Scuaţla reacţiei de obţinere a 1,2-difenil-4'.4'-diizocinnatului 
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prin aminolîza bis( triclormetiDcarbonatului este următoarea : 

3 H ^ N ^ ^ ^ ^ C H ^ C H ^ - ^ ^ NHo + 2 G1„C0-C0-0CC1„ 2 5 3 

3 OCN NCO + 12 HCl 

6.2,4*1«Influenţa raportului molar amină/bis(triclormetii)car-
bonat. 

: Dl Tabelul 47 se prezintă influenţa raportului molar dibenzil-
diamină (DBrA)/BTCMC asupra randamentului în dibenzildiizocianat, 
util^zînd ca solvent clorbenzenul, la temperaturi în general cores-
punzătoare refluxului solventului, la presiune ambiantă (130~132°C), 

Tabelul 47. Influenţa raportului molar DBDA/3TCMC asupra randa-
mentului în dibenzildiizocianat (DBDI). 

Raport Exces Volum, Durata, 1 ' 
• 

Randament 
molar BTCMC ml ore DBDI, 
PBDA/BTCMC % % 

1,00 50 265 15 50 
, 1,25 20 235 15 53 
. 1,25 20 235' 24 79 

10 225 16 43 r 0 210 18 35 

'i.î 
r-̂ j. Iu 
•vi de 

r 
' ti"-.-'« 

unîtatS că un exces de 20% BTCMC este suficient pentru obţi-
. -jî.doiiî nte acceptabile în izocianat. Randamentul mai ridi-
.1 } a treia sinteză din Tabelul 47 este asociat cu o durată 
. - îucţl^i 1 cu un regim termic care nu a atins temperatu-

" Liediului. 

• • temperaturii» 
Vin p i ^ f t i f i - 9 obporvat că desfăgurarea reacţiei 

la teolperaturi de reflux ale mediului de neste 14o''c gi resnectiv la 
temperaturi inferioare limitei de 8C-90°C conduce la randamente redu-
se în dibenzildiizocianat r̂ i totodată la produri secundari c-.re au o 
stabilitate termică foarte ridicată, aînt ir.s lubili ^i nu mai pot fi 
tronoformaţi ulterior în izocif^naţi. 

Intre^w serie ̂  - reacţii s-a efectuat cu raportul molar 
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DBDA/BTCMC de 1,25 (exces 20%), în meciu de clorbenzen. Consideraţi-
ile prezentate mai sus ne—au determinat ŝ . studiem profilul unor va-1 n 
riaţii de temperaturi corespunzător celor trei etape ale sintezei 
§ i anume : 

I. adăugarea bis(triclormetil)carbonatului peste amina aflată 
în suspensie, la temperatura ambiantă ; 

\ 

II. menţinerea la temperatura corespunzătoare unei eliminări 
cu debit constant a acidului clorhidric ; 

III. desfăşurarea reacţiei la temperatura de reflux a mediului 
sau la temperaturi apropiate de şceasta,. 

Aceste tipuri de profile termice sînt vizualizate în Figura 45. 

II III 

® 
(D 

— I — I — I — I — I — I — I I I — I — I 
4 8 12 16 20 24 or« 

'iîigura 49. Tipuri de profile termice utilizate în sinteza dbdi 

P^zultatele experimentale obţinute în funcţie de profilul termic 
sînt = jo-ntate în Tabelul 48. 

•; 48; Inr!.uenţa temperaturii asupra randamentului sintezei 

..emp^rat i. 'P., n Durata, Profilul Randament 
1 t jBtaPs ii Et&pfe lîT ore regimului 

termic DBDI, % 
20 132 15 1 53 
20 80-90 80-90 26 55 
20 80-90 132 25 rj 6S 

4 20 80-90 110 4 > 79- . -- -
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După cum se observă din Tabelul 48 randamentele cele mai favora-
bile îa dibenzildiizocianat se obţin în condiţiile profilului cînâ 
la o durată a reacţiei de 24 de ore nu se depă'^eşte temperatura de 
llO^GjIcare este cu mare probabilitate temperatura de descompunere a 
clorhidratului şi carbonatului corespunzător aminei, O temperatură 
mai ridicată favorizează formarea de produs secundar. 

Randamentul foarte bun obţinut în cazul profilului termic 4 ne-a 
determinat să reluăm sinteza în condiţii similare obţinîndu-se rezul-
tate apropiate după cum se vede din Tabelul 49 : 

i 

Tabelul 49. Sinteze efectuate în condiţiile profilului termic 4. 

Nr. Temperatura, Durata, 
ore 

Randament 
DBDI, % 

Durata 
etapei III, 
ore' 

Nr. 
Etapa I Etapa II Etapa III 

Durata, 
ore 

Randament 
DBDI, % 

Durata 
etapei III, 
ore' 

1 20 80-90 110 24 79 2 
2 20 80-90 120 24 ' 75 2 
3 20 80-90 132 23 68 2 
4 1 20 80-90 132 20 60 4 

Din acest tabel se poate concluziona fantul că ridicarea tempe-
raturii în etapa a IlI-a peste o anumitul limită precum şi menţinerea 
mai mult timp la aceste temperaturi duce la formarea unor centităţi 
mai mari de produs secundar §i deci la scăderea randamentului. 

6.2.4.3«Influenta solventului. 
S-a studiat influenţa unor solvenţi polari, uzuali pentru fosge-

nările,aminelor aromatice §i după cura se constată din Tabelul 50 ran-
dameatele diferă considerabil-în funcţie de polaritatea si tpniperatura 

r 

de :3fli.x a acestor medii de reacţie. 

lu' r o.j. 50. Influenţa solventului în sinteze DBDI. 
f 

, JoŢvent Temp.etonei IIIj'̂ G Durata,h Randament 
« 

1 0.' t̂r benzen 132 15 53 
? 110 24 79 

Acetat de etil 80 20 
4 Acetat de butii 124 20 5C 
5 Dioxan 101 20 10 e o-Diclorbenzen 179 17 30 

Ih toate !?inteeel^ nrezentste mai sus s-
* 

•a lucrat cu un raDort . i 
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molar DBDA/BTCMC de 1,25. 
Şandamentele scăzute în acetat de etil §i dioxan se explicS 

prin pprirea reacţiei la stadiu:, de clornidrat, temperaturile de re-
flux ale solvenţilor menţionaţi nefiind suficient de ridicate pentru 
tr^s^ormarea clorhidratului în izocianat. 

In cazul o-diclorbenzenului temperatura de reflux foarte ridi-
cată ^ solventului favorizează! reacţia rapidă a aminei cu izocianatul 
cu'formarea poliureei. 

î nibii produşi au fost identificaţi prin spectroscopie în infra-
rogu. 

6.2.4«4« produsul secunăar. 
produsul secundar izolat în aminoliza bis(triclormetil)carbona-

tul'ui jcu dibenzildiamina esţe cu mare probabilitate un dimer al di-
benzi^diizocianatului cu structura de uretdionă : 

\ n 

O fi 
c 

i^rgumentele în sprijinul acestei ipoteze' sînt : 
,1 9 , 

dimerizarea izocianaţilor aromatici de acest tip la menţinere 
îndelungată la temperaturi ridicate ; 

b) absenţa benzii Vjjjj de la 3400 cm~^ din produsul secundar 
ii2olat ; 

9) insolubilitatea produsului secundar în toţi solvenţii utili-
îîBţi, ceea ce a făcut imposibilă caracterizarea lui prin 

^ spectroscopie de rezonanţă ma^pietică nucleară ; 
punctul de topire al produsului secundar este mai ridicat de 
250^0 (limita aparatului Boetîus) tipic pentru asemenea 
dimeri de i'^ooianaţi aromatici descrişi în literatură ; 

> r-̂ f̂cenţa benzii V/^^^ = 1785 cm"^ gi = 227o'cm'^ 
' lin*, meuţionate în literatură pentru produgi cu struc-

siiLilară. 

6cn 5.Caracterizarea produsului de reacţie. 
IJibenzildiizocianatul obţinut în cadrul cercetării experimentale 

este ^ compus cristalin^ pulverulent, de culoare galben-nortocalie, 
cu maia raol^ulară M = 264,3 

.punctul de topire al prcr^usului obţinut er,tfî de 85-87°C fa+>: de 
87-889c menţionat în literatură. 

Dibenzildiizocianatm ^sto greu so^ibil în : clorbenzen, acetat 
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de n-butil,- acetat de etil, hexan, eter de petrol, eter etilic, 
dioxarj, o-diclorbenzen. 

Sjtudiul spectroscopiei de infraroşu a dibenzildiizocianatului 
a indicat că banda caracteristică grup-Srii izocianat, corespunzătoare 
vibre;^iei de valen|^5 a grupării izocianat în molecula etan-difenil-
4,4'-dliizocianatului este situată la 2272 (Figura 46). 

100 

80 • 

6 0 • 

40 ' 

20 

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 

F,igura 46. Spectrul de infraroţ^u al dibenzildiizocianatului 

In afară de această bandă, dibenzildiizocianatul mai prezintă 
benzile cuprinse în Tabelul 51. 

Tebej.ul 51. Principalele benzi ale DBDI în infraroşu 

Bandia, Atribuire Banda, Atribuire 
cm"^ 

2928: V^„(CH alifatic) oS 1458 6(CH alifatic) 

j 2858 
[ 

V„(CH alifatic) 3 » >1414 S^arom = V^^^) ^ 5 (CH) 
2272 Vas<«CO) 1234 V(CK) 
1706 V(CH aromatic) * 1134 V(CN) 
1606 Sl̂ aroB. = V(CC) + 6 (CI!) 1020 V(CM) 
1530! Sl^arom ' ^(CC) • 5(cîi) 330 sk arom 

'-'.lui de subBt ituţie 
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Spectrul de rezonanţă magnetică nucleară al dibenzildiizociana-
tuluiţ(Figura 47) a evidenţiat dou^ semnale caracteristice 

protoni alifatici - de tip a 
- protoni aromatici - de tip b 

**b ««b Mb Hb w " • V W 

Hb "b **b Hb 

6.pp«i 6 

Fig.47 Spectrul ^H-RMN al dibenzildiizocianatului sintetizat 

Atribuirile semnalelor sînt redate în Tabelul 52. 

Tabelul 52. Atribuirile v'=;emnalelor din spectrul Ĥ-RP/irj al 
dibenzildiizocienatului sintetizat 

i 

;Tip de 5 , PPm 
Atribuire 

Integrrjla 
proton 
i 

D3DI 
sintetizat 

Literatură 
Atribuire 

mm Raport 

a 
\ 

2,86 2,6 - 3,0 s^^) (4 H) 16 1 
' / 

^ ' i 
- % 

6,97 6,8 - 7,1 s^®^ (8 H) 32 2 

2.4«6.Concluzii. 
T 0 

procedeul uzual de aminoliz?^ aplicat pentru obţinerea altor 
-ianaţi aromatici §i alifatici a necesitat o serie de modificări 
XeJmica experimentală pentru sinteza dibenzildiizocienatului. In 

aenU acesta î dific.-'-i consti u în urfnătoarele : -
f-) 'î âb̂ ar-̂ 'a 6o?v l de orţ^etil) cat tx̂ rni rapid peste 
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suspensia de dibenzilaminS menţinerea la temperatură am-
biantă sub agitare energic? circa 2 ore ; 

t) aplicarea unui regim termic cu înc?-lzire lentS pîn==̂  la tem-
peratura de reflux a mediului ; 

c) izolarea produsului de reacţie orin evaporare rotativă la 
presiune redusă a solventului. 

Şe poate aprecia cn cercetarea"experimentalS a condus la mărirea 
considerabilă a randamentului, ceea ce face procedeul net avantajos 
faţă ^e cel aplicat/actualmento-industrial. 

în ceea ce priveşte produsul secundar, care în cazul acesta este 
de! natură uretdionică (dimerul izocianatului), ponderea acestuia Doate _ i ^ • 
fi| diminuată prin aplicarea unui regim termic adecvat. 

! .5.Cromatografia gaz-lichid^a izocianaţilor aromatici şi 
alifatici. 

: ' 6«2.3»l«Corelâri structură-retenţie cromatografică în clasa 
izocianaţilor aromatici r,i alif atici. 

Scopul acestor cercetări a fost elaborarea unei metode directe 
de determinare a izocianaţilor art. naţiei şi alif atici făr?̂  o deriva-
tizare care măregte considerabil durata analizei gi stabilirea unor 
relaţii între structura izocianaţilor şi parametrii eluţiei cromato-
grafice gaz-lichid. pentru o serie de izocianaţi s-au determinat şi 
factorii de răspuns ai detectorului FID. 

Metodele analitice curente aplicate pentru determinarea cantita-
tivă a izocianaţilor în industria polimerilor uretanici sînt metode 
volumetrice bazate pe reacţia izocianatului cu n-butilamina în exces 
îi reţitrarea excesului cu acid clorhidric. Ir. literaturo rînt descri-
se, recent, un mare numiţr de metode crom.̂ LOî rc;: ice gaz-lichid (GL) sau 
de'cromatografie de lichid de înalt?$ performanţei (HPLC), care însa de-
termină indirect izocianatul, dupo hidrolizs In nmida coresp'inz^toore, 
extracţie în toluen, derivatizare cu anhidrid.'l hent£fluorobutiric.=:\ 

F 

(AHFB) §i separarea amidelor pe o coloan?$ cu 3% 07-225/Chromosorb 
W-HP (Tabelul 53).-r 

J-^luJ. 53. Deterrainarca cantitativa a izocianaţilor aromatici 
Mfcfeotjb volumetrice 

A 

Metode cromfitof^refico 
indirecte (GLCAHPLC) 

f.;̂ tode cromatogrsfice 
ciirecte (GLC) 

Reacţia 
izocianatului cu 

. r^-BuNHp în exces 
gi retitrerea 
excesului cu fJCl 

1.hidroliza la amine 
2.extracţie în toluen 
3.derivatizare cu Â I L F B 
4.separarea amidelor 

pe 3X OV-225/Cromo-
sorb W-HP 

5% 07-17/Chromosorb 
W-AW-DMCS 

5 : 07-?25/Chromosorb 
W-AW-DKCS 

» . . -
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Izocianaţii studiaţi au fost sintetizaţi prin aminoliza bis(tri-
clormetil)carbonatului cu aminele corespunzătoare 187-188j 

3|R-NH2 + Gl^CO-CO-OCGl^ 5 R-NCO 6 HGl 

Produ§ii de reacţie au fost izolaţi gi purificaţi prin distilare 
fiŢacţionată sau recristalizare qi au fost caracterizaţi prin puncte 
de fierbere sau topire şi spectre IR (Tabelul 54 ; a se vedea §i Ta-
belul 43). : 

Tabelul i54. Princinalele benzi de absorbţie în infraroşu ale 
alchil- §i arilizocianaţilor sintetizaţi prin ami-
noliza bis(triclormetil)carbonatului. 

Compusul Vas^NCO) V(CH arom) SK = V (CC) + 5 (CH) 

] ; t ; 
\ ^ 
i 
I i i 
t ' 

1-I-Naftil-NCO 
2-l-Naftil-NCO 
214-TDI 
3jŞ-TDI 
2 i 4-di-.MeO-Pl;i-NCO 
2^5-di-5«[eO-Ph-NCO 
mi 
DBDI 

I 

HMDI , 
o-Cl-Ph-NCO 
o-Me-Ph-NCO 
pjMeO-Ph-NCO 

p"Gi-?a'NCO 
Dl 

i:' iO-Pia-NCJO 

- i-UCO 

2280 
2310 
2230 
2266 
2266 
2240 
2278 
2260 
2242 
2240 
2262 
2276 

2284 
2258 
2240 
2287 
2246 
2290 

3034 
3064 
2914 
3154 
3280 
3070 

2948 

3330 
3362 
3400 
3158 
3284 
3070 
3034 
3284 
2920 

1604, 1512 
1626, 1604, 1564 
1610, 1510 
1614, 1440 
1616, 1462 

1590, 1500 
1572, 1516, 1436 
1608, 1528 

1580, 
1604, 
1610, 
1589, 
1632, 
1590, 
1600, 
1588, 
1594, 

1500 
1586, 1516 
1582, 1526 
1512 
1496 
1500 
1454 
1472 
1508 

BU I 
; 

lect 

lA vt'Cfcrea alegerii condiţiilor experimentale de cromatografiere 
oaj, pî 'îpWtete doun coloane conţinînd urm>^toarele faze lichide ae-
ntf pe baza indicaţiilor c^nernlo din litorntur?; ["215! : 
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CH, 
I ^ 

^ I CH^ 
n m 

CH^ 
I " 

- S i -•CÎL 
CH. j 

1 Col. i 
/ 
i 

Tip R R' ' n/m Constante 
Mc.Reynolds 

remp. 
maxiraS 

1 ; X Y Z U S ^C 
< 

' 1 
! OV-17 1 

i \ 1 

Metil-fenil 
dimetil 
(50% fenil) 

I ^ 
-Si-0-
! • Ph 

CH, 
1 ^ 

-Si-0 
1 
CH^ 

119 158 162 243 

* 

202 375 

) 
\ • : 

t 
2 

f : 
Gianopropil CH.2 

1 ^ 
-Si-0-
1 Pti 

CH, 
I ^ 

-Si-0-
1 

(CH2)3-CN 
i 07-225 1 
1 

i 
i 

metil-
Fenilmetil 
(25% ciano-
propil, 

CH.2 
1 ^ 

-Si-0-
1 Pti 

CH, 
I ^ 

-Si-0-
1 

(CH2)3-CN 
1,0 228 369 333 492 386 275 

( ) 

\ 
2 5% Fenil) 

^ ~ ^^enzen * ^ %utp.nol ^ Al2-Pentanonn Y = Alr 
U = A I K itrobenzen S - Alpipi^^ij^^ 

Coloanele au fost preparate prin tehnica filtrării, specific.^ 
( 

fazelor lichide siliconice, gi condiţionate în curent de azot (10 ml 
pe minut) timp de 18 ore, la ?70°G. 

l̂ 'î! iucoroSrile preliminare a rezultat că cea de-a doua coloan.^, 
aiiplută '-'fi OV-225/Chromosorb W-AW DîwCS, are o rezoluţie superioarei 
peDt>?u : zo',î..anaţii aromatici (Tabelul 5̂ 3), astfel încît aceast.^ coloa-
nă a <i' utilizata în continuare pentru analiza calitativi ai canti-
ts-tivă 

î> - -j • - u • voia^toţŢ^^fice eu foRt orenarote nrin solvirea izociana-
(Lob® Ch«mio-Chromatogrenhic), obţinîndu-se solu-

ţii de concentraţii 1-3%. Aceste soluţii prenarate nrin ad><ugirea 
succesivă a cîte unui izociannt din seria stuniat-. au fost injectate 
cu ajytorul unei siringi Hairilton de 10 Ticr^lltri. 

Principalii parametri de lucru qi echioarr.entul utilizat sînt 
redaţi în cele ce urmează : 
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Qoloană : 

Detector : 
daze : 

Temperatura : 
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GHROMATRON GCHF 18.3 
5% OV-225/Chromosorb W-AW-DMGS 80-100 mesh' 
0 , 1 . 2 m x 3 n m i 
FID ; sensibilitatea 3 x 10 
Azot : 35 ml/min 
Aer : 300 ml/min 
Hidrogen : 30 ml/min 
Coloană 
Injector : 240°C 

8 

30-270°C (8®C/min) 

Detector : 280 C 

Tabelul 55. Timpi de retenţie necorectaţi §i factori de capa-
citate pentru arilizocianaţi ArNCO. 

'Ar Coloana ^a) Coloana ^b) 'Ar 
t^Csec) f (PhCl) t^(sec) k'(PhCl) 

! 
— 365 0,38 . 

o-Me-Ph 159 1,94 481 0,82 
o-Cl-Ph 227 3,20 623 1,38 

< 

m-Br-Ph 1 354 5,55 792 2,00 
o-MeO-Ph 360 5,66 813 2,08 
la-MeO-Ph 354 5,55 792 2,00 
'p-MeO-Ph 348 5,44 855 2,23 
p-Cl-Ph 236 3,37 624 1,36 

j :1-Naftil 585 - 9,83 1339 4,07 
^ 3,5-di-Me-Ph - - 1008 2,82 
!2,4-TDI - - 1004 — • ' 2,80-

a) 
b) 

5% OV-17/Chromosorb W-AW-DMCS 80-100 mesh 
Oy-225/Chromosorb W-AW-DMCS 80-100 mesh 

I 
TMH!. li de retenţie necorectaţi au fost mîîsuraţi cu o riglS gra-

data media a 5-10 determinări Indenendente, 
pentru o serie de monoizocianaţi aromatici s-a studiat influen+a 

substitueritului din nucleul benzenic asupr-; retent;iei croinetogrs:Hce. 
In Figura 48 a-d se redau cromatogramele care atesf^ eluţia gaussi-
^̂ nS, făra tailiţ^g, a cpmpugilor analizaţi. Foma picurilor cromato-
grafiiie fic «oP«leaz» excelent cu reproducerea timpilor de retenVie 
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în determinări, demonstrînd prin aceasta realizarea unui sistem de 
repartiţie quasi-ideal. In Tabelul 56 şi Figura 49 se prezintă core-
lare^ logaritmului raportului retenţiilor relative la PhCl cu cons-
tant^e de substituent O Hammett. Din reprezentarea graMcă a aces-
tor dependenţe se disting două serii de compuşi. Pentru metil- şi 

m-CHs 

m-OCHs 

M-CI 
hPrl i-Prâ 
JL/U 

Ph 

PhCI 

H h 

3.4-Cia+ 
m-CMg 

i-Pr 
m-CI 

m-OCHs 

H H 1 u u 

Ph 

u 

PhCI 

14 12 10 8 6 
b 

H 1 h 4 2 0 

m-CHa PhCI 

m-CI 
m-OCHg 

1 1 1— 

Ph 

UU —> 1 1 1 
r 
i 'X 

1 

2 

J L I 

c 

0-CII3+ 
P-CH3 

Pb 

p-CI 
0-OCH3 

PbCI 

u 
min 12 10 8 6 4 2 o 

Figura 4 8 . ̂ parări cromatograf ice ale arilizocianaţilor 

metoxifenilizocian-i-ţ; i : 

hog M = 0,890 C + 0,181 (r = 0,999) 

iar pentru halogenofenilizociana^i : 

Log r^/r^ ^ 0,539^0 + 0,0036 (r = 0,947) 

Se poate pune astfel în eviât^nx^ caracterul polar al orocesului 
de retenţie cro-aatografică care în clasn nri1monoizocianatilor are 
loc prin intermediul grupării -N=:C=0. Influenţele'electronice ale 
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subetijtuenţilor de pe nucleul benzenic ilustrate prin această 
"pseudocorelare Hammett" aratS că substituenţii atrăgători de elec-
troni vor mări considerabil retenţia compusului, modificînd în unele 
cazuri (nt-Me, m-MeO, m-Cl) ordinea de»eluţie dată de masa moleculară 
sau de temperiatura de fierbere. 

Tabelul 56. parametrii cromatografici 
arilizocianaţi. 

:a) la seoararea unor 

Ar i 1 
M r ^^ ^Ph-Cl 0 = ' 

iph 119 1,69 1,00 0,00 
jo-Me-Ph 133 1,81 i 
in-Me-Ph 133 2,20 1,30 -0,069 

\ 

'p-kd-Ph 133 1,83 1,08 -0,170 
m-MeO-Ph 149 3,26 1,93 Q,115 
;o-MeO-Ph 149 2,89 
jm-Cl-Ph 153,5 2,63 1,55 0,373 
p-Cl-Ph 153,5 2,46 1,45 0,227 
m-Br-Ph 200 3,33 1,97 0,391 
;o-Cl-Ph 153,5 2,52 
j2, A-TDl 174 3,59 
p,5-TDI 174 3,64 
;3,4-di-Cl-Ph 188 1,96 

a) Coloana 5% OV-225/Chromosorb W-AW DMCS 80-100 mesh 
^^Retenţie relativă la PhCl necorectată 
O Constante de substituent Haaunetf 

ş-Mt 

-0.2 -0.1 ^ 0.1 0.2 0.3 0.4 

Figura 49. Corelară ret#r Iilor cu constantele Hammett 
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ih cazul Wior alchil- §i cicloalchilizocianaţi (Tabelul 57, 
Figură 50) a-a încercat corelarea retenţiei relative la clorbenzen 
cu paTjametrii Taft. Deşi în absenţa unor probe autentice de CH^NCO 
semnificaţia coeficienţilor din corelarea Taft este alterată, se 
poate afirma că influenţele electronice sînt similare cu cele care 
se manjifestă în cazul arilizocianaţilor. Substituenţii voluminoşi, 
în schimb, măresc retenţia reaativrl, orobabil §i datorită creşterii 
mase moleculare §i a temperaturii de fierbere. Relaţia găsit?5 pentru 
alchil,^ şi cicloalchilizocianaţi este : 

Log r = 0,2038 + 3,086 0 - 2,066 Eg (r = 0,994) 

Tabelul 57. Parametrii cromatografici®? la separarea unor 
alchil- §i cicloalchilmonoizocianaţi R-NCO. 

1 R M r ^^ ''Ph-Cl 
( 

i-Pr 85 0,475 -0,19 -0,47 
a-Bu 99 0,677 -0,13 -0,39 

125 1,442 -0,15 -0,79 
'phCH(GH^)- 147 2,98 0,11 -1,19 

a) 
b) 
c) 

Coloana 5% OV-225/Chromosorb W-AW DMCS 80-100 mesh 
Retenţie relativă la Ph-Cl necorcctaltă 
Parametrii Taft 

1 i-Pr 

2 n-Bii 
3 PhCI 

• O 

(D 
0 © 

® 

uu 
8 6 8 

Figura 50. Separarem a l c h i l - g i cicloalchilizocianaţilor 

Sistemele de constante Rohrschneider gi Mc.Reynolds sîntdes-
tin«t^\flelect8rii fazelor lich^ ' • cromntogr&fice la separarea unor 
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compuşi din clase chimice diferite. Pentru separarea unor compuşi 
aparţinînd aceleiaşi clase, cum sînt arii- şi alchilizocianaţii, or-
dinea de eluţie ar trebui s^ fie ordinea Dunctelor de fierbere, dacă 
faza istaţionară ar avea o structură similară cu aceea a compuşilor 
studiaţi. Cum însă nu dispunem de o fază lichidă cu o structură de 
izocianat, umplutura cu OV-225 se pare că răspunde foarte bine com-
promisului polaritate-stabilitate termică, necesar în analiza izocia-
naţilor. fază mai polară (de tipul SP 2320 sau SE-216) are cu sigu-
ranţ^ temperatura limită maximă nesatisfăcătoare pentru eluţia izo- • 
cianaţilor (cca.200°C). 

's-a realizat separarea cromatografic-^. pe aceeaşi coloană a unor 
diizocianaţi utilizaţi în industria polimerilor uretanici. In Tabelul 
58 sînt redate retenţiile relative la Ph-Gl pentru 4 diizocianaţi, 
dintre care cei aromatici se prezintă sub forma ieomerilor toluilen-

a) Tabelul 58. Parametrii cromatografici la separarea unor 
1 

diizocianaţi cu aplicaţii industriale. 

Nr. Izocianat 

NCO 

OCN NCO 

M 
i! > 
)! 
i; 
V. 4 

H,c ; r j 

I 
GHgNCO 

Trime tilhexametilen-
diisocittnftt 

M-

174 

174 

208 

210 

Ph-Cl 
b) 

3,59 c) 

3,64 

4,48 

4,18 

a) 
b) 
O 

Coloana 5% OV-225/Chromosorb W-AW DMCS 80-100 mesh 
Retenţie relativă la Ph-Cl necorectată 
Faza staţionară nu separă izonerii 2,4 ^i 2,6 

a44l6«ien6tu4ui; -rilor 2,4- 2,6- nu a fost posi-

BUPT



- 142 - , 

bilă jLa această lungime de coloană, dar dificultăţile elaborării 
unei petode cromatografice pentru aceristă separare sînt compensate 
parţijal de rapiditatea şi acurateţea metodei de analiză prin IR a 
raportului izomerilor, practicata curent. 

pentru o serie de arilizocianaţi s-au calculat factorii de ca-
pacitate k ai coloanei §i factorii de corec+ie FTD în vederea anali-
zei cjentitative (Tabelul 59). S-a realizat o . corelare liniară a 
logarjLtmului factorului de capacitate al coloanei cu masa molecula-
ră de' forma : 

Log k' = 6,93 Log M ~ 14,80 (r = 0,995) 

I 
{Tabelul 59. Analiza cantitativă prin cromatografie 

gaz-lichid a unor arilizocianaţi ArNCO, 

Ar M t r k' F(FID) 

; Ph 119 365 0,38 1,00 
o-Me-Ph 133 481 0,82 1,20 
o-Cl-Ph 153,5 628 ' 1,38 0,90 
m-Br-Ph 198 792 2,00 0,85 
: o-MeO-Ph 149 813 2,08 1,07 
' m.-]!fieO-Ph 149 792 2,00 0,83 
p-MeO-Ph 149 855 2,23 0,81 

1 p-Cl-Ph 153,5 624 1,36 1,85 
1-Naftil 169 1340 4,07 0,58 

j 2,4-TDI 174 1008 2,82 0,33 

... - 1 174 1008 2,83 0,15 

CoJowia 5% OV-225/Chromosorb W-AV/ DMCS 80-100 mesh 

. factorilor de răspuns FID arat? o diminuare conside-
i'̂abi:̂ .̂  f răspunsului detectorului odat^ cu mărirea numărului he-
teroîitomi din moleculă, precum cu rnasa atomicri a acestora. 

In concluzie, relaţiile stabilite pentru un număr mai mf.re de 
i:îocianaţi ar permite în absenţa unui socctromelru de deducerea 
structurii din date de retenţie cromato-raf ic^. ..•etodr: pronusi nre 
aplicaţii teoretice în clasa izocianeţilor, d?.r qi in industria pes-
ticidelor qi polimerilor uret^mici, unc r-. izocîanat^i • .sînt interme-
diari importanţi. 
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6,2.Determinarea conversiei TDA la TDI nrin cr.omato^fafie 
gaz-lichid» 

Procedeele de laborator pentru sinteza TDI efectuate cu canti-
tăţi relativ reduse de substanţe r.i cuprinzînâ o succesiur-3 de faze 
care şe încheie cu izolarea produsului purificat prin distilare 
fracţionată la presiune redusă sînt inerent afectate de o serie de 
pierderi. 

ţ)in această cauzM pentru o corect? evaluare a procedeului de 
aminoliză a bis(triclormetil)carbonatului a fost necesară determi-
n a r e a ̂  concentraţiei efective a TDI în produsul brut de reacţie. In 
acest scop s-a elaborat o metodă -gaz-cromatografică utilizînd ca 
standard intern nitrobenzenul. Această metodă este suficient de 
rapidă pentru a permite urmărirea continuă a evoluţiei conversiei 
în timpul sintezei. O cromatogramă tipică a unei probe prelevate 
la aminoliză este redată în Figura 51. 

Ecuaţia dreptei de regresie liniară care exprimă dependenţa 
între!raportul concentraţiilor (X) §i raportul ariilor semnalelor 
cromatografice (Y) este : 

Y = 0,61189 X - 0,204 (r = 0,9985) 
I 

unde X = Gjjpj/Cpt^jjO^ iar Y = ^TDl^^h^HQ^' 

10XSE-30/Chromosorb P 
silanizat 80-100 mesh 

1 Fosgen ? 
2 PhCI 
3 PhN02 
4 BTCMC 
5 TDI 
6 TDA 

® @ 

® 
J l ® 

AU 

® 

1 
min 

Figura 51. Repararea gaz-cromatografică a amestecului de 
la arninoliza bis( triclormetil) carbona-

'' ri'entriî • TDI. 
BUPT



- 144 - , 

cjoncentraţia de toluilendiizocianat la un moment da\i este datîi 
de expresia 

^Ph-NOp A ^ 
^TDI = ^ + 0,204) 

0,61189 j Ap^^^o^ 

Hentru sintezele '^efectuate în vederea punerii la punct a 
acestei metode, Gpĵ ĵjjQ a fost de 0,0333 g/ml, iar concentraţia 
maximi de TBI care se poate o^bţine este de 0,084578 g/ml. Conversia 
TDA a fost calculată 4eci cu relaţia : 

» 

C, 
donversia TDA (%) = 'TDI 

'max TDI 
X 100 

in Tabelul 60 şi Figura 52 se prezint.", un exemplu de urmSrire 
a reacţiei dintre TDA gi bis(triclormetil)carbonat cu ajutorul cro-
matografiei gaz-lichid. 

Tabelul 60. Calculul conversiei din date cromatografice. 

1 « ! 

Timp de re- ^TDI ^TDO: ^TDI Conversie, 
acţie^ min. C. 

-
g/ml % 

8 ~ 120,0 11,5 0,096 0,0163 19,32 
92,8 29,7 0,320 0,0285 33,74 
98,55 43/: 0,440 0,0350 41,47 

? 117,0 81,6 0,697 0,0490 58,03 
7;2 159,6 183,6 1,150 0,0737 87,21 -

205,17 233,7 1,139 0,0732 86,49 
1 ; • :M3,95 288,0 1,157 0,0741 87,65 

V j c'.aia observ?! din examinarea (^«telor cunrinse în tabel, 
convei'̂ .;fa ajunge la cea.87% în cca.75 minute, confirmînd viteza 
ridicata a reacţiei de formare a izocianatului la t^peratura de 
reflux a mediului de reacţie. Dup?\ acest timp eliminarea acidului 

/ 

Qlorhidric decurge lent şi conversia realizat»^ nu justifici pre-
lungirea duratei reacţiei. 
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Conversie» % 

Figura 52. Calculul §i evoluţia conversiei din date cromato-
grafice. 

Metoda cromatografiCc^ este afectaţri de erori importante dato-
rită condiţiilor de prelevare a probelor în prima etapă de reacţie. 
La punerea în contact a reactanţilor are loc formarea intermediaru-
lui cârbamic şi a clorhidratului aminei, ceea ce creează un mediu 
heterogen. Pentru o analiză croraoto/irafică eficientă se lasă cîteva 
^minut^ la sedimentare, iar apoi se injectează un voliam de 1-2 micro-
\litiiidin lichidul supranatant. Aceste dificultăţi dispar odată cu 
progresia reacţiei, cînd mediul se omorenizează, iar estimarea con-
versiei finale ieste suficient de riguroasM. 

6,2,6,Proces tehnologic la scar'̂  de pilot industrial pe;itru 
' obţinerea izocianaţilor prin aminoliza bisCtriclormetil) 

carbonatului. 

In cele ce urmează se prezintă procesul tehnologic elaborat 
si aflat în curs de realizare la Centrul de cercetări chimice Rîmni-
cu-Vîlcea pentru evaluarea procedeului propus le scară de pilot in-
dustrial (instalaţie de microproducţie discontinuă). 
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neutralizare 

" O -l 

Figura 53, Schema generali a procesului tehnologic. 

6.2*6.1.Sinteza bj.s(triclormetil)carbonatului. 
Din vasul de stocare 1 se introduc cu ajutorul pompei 2 

320 1 (340 leg) dimetilcarbonat în fotocloruratorul 3 (fotoclorura-
tor se^cundar dezafectat de la sinteza HCH) din grafit. Printr-un 
ştuţ prtv??zat cu pîluie la nartoa euperloară e fotocloruratorului 

-'Oludnual 2,5 kg promotor azoizobutironitril. Volumul 
«6-le circa jumătate din volumul util al fotocloruratorului 

B9 i/it 
ocuptiţ 
deoareoft în timpul reacţiei are loc o crertere de volum de 1,8 -
1, 9 o:"i , 

1 i 
iutorul apei calde introduse în mantaua fotocloruratorului 

Je riĉ i.. tă^iperat.ura la 90 C, dup" rare se conectează lî5mpile de 
, ' ;? > yn-Mpe admisia clorului. Clorul se introduce pe 

'jaf' \ .. ̂ fs.t'ioară a fotocloruratorului prin două gtuţuri, pre-
la fund prin ţevi de grnfit prevăzute la capitul liber 

^ aV̂ iţ:̂  iiriif•̂ i'atS din grafit pentru o mei bună dispersare. 
»et>lti|l (ic clor, care este măsurat cu o diafragTP>5, este reglabil : 
mai mare la începutul reacţiei 51 mai mic spre sfîr^it, cînd viteza 
de reecţie scade mult. 

Ua atingerea unei densit^îţi de 1300-1900 k^/ra' se întrerupe 
accesul clorului gi se degazea7,>î masa de reacţie cu ajutorul unui 
curenţi de atot. 
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Gazele din fotoclorurator sînt trecute prin condensatorul 4 
cere separă produsele antrenate de acidul clorhidric r.i clorul ne-

) - ^ ^ 

reacţionat în vasul 5 de unde se reintroduc în fotoclorurator. Clo-
rul nereacţionat §i acidul clorhidric se trec la instalaţia de ne-
utralizare. 

Masa de reacţie cu un conţinut de cca.77% bis(triclormetiD'car-
bonat 3e goleşte în cristalizorul 6 prevî^zut cu agitator §i rScit 
cu apă recirculată. 

După cristalizare suspensia este golită în filtrul 7 si filtra-
o 

tă sub presiune de azot. Filtratul constituit din produşi de cloru-
rare inferioară se colectează în vasul 8 în vederea reutilizării, 
iar azotul cu vaporii antrenaţi este dirijat spre instalaţia de ne-
utralizare. Bis(triclormetiDcarbonatul se spalg pe pînza de filtru 
cu eter etilic anhidru din vasul 9 în vederea antrenării produşilor 
de clorurare inferioară. Sterul etilic cu produgii de clorurare 
inferioară §i cu o cantitate de bis(triclormetil)carbonat este co-
lectat în vasul 10. După spălarea cu eter se efectuează uscarea 
bis(triclormetil)carbonatului pe pînza de filtru cu un curent de 
azot cere după ieşirea din filtru se trimite la neutralizare. 

Aerisirile vaselor 8, 10 §i cristalizorului 6 sînt racordate 
la instalaţia de neutralizare. 

6.2.6.2.Prepararea soluţiei de toluilendiamină. 
Lin vasul 13 se introduc cu porapa 12 122 1 (135 kg) monoclor-

benzen anhidru în vasul vertical din inox 11 prevăzut cu agitator 
şi manta de încălzire. După punerea în l'unc+iune a agitatorului se 
introduc 48 kg toluilendiaminS gi se ridică temperatura pentru solu-
bilizere la 70°C cu ajutorul apei calde care circulă prin mantaua 
vasului 11. Concentraţia soluţiei este de 26%. 

6.2.6.3.Prepararea soluţiei de bis(triclormetil)carbonat. 
Prepararea soluţiei de bis( triclorrr.etiDcarbonat se face în 

filtrul 7 prin introducerea de monoclorbenzen anhidru din vasul 13 
cu pompa 12 peste stratul de bis(triclormetil)carbonat. Pentru omo-
genizare soluţia se recirculă în filtru cu pomoa 14. Prepararea so-
luţiei are loc la o temperatură de 45-50^^0 care se realizează cu 
ajutorul epei calde in<.roduse în mantaua filtrului 7. 

6.2.6.4.Sinteza toluilendiizocianatului. 
Cu ajutorul pompei 14 se introduc 233 1 (175 kg) soluţie de 

bis(triclormetil)carbonat din filtrul 7 în reactorul. 15. Cantitatea 
de soluţie este măsurată cu ajutorul unui contor. Concentraţia so-
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luţieiS 47%. 
DupS pornirea agitatorului se introduc cu debitul maxim al 

pompei 16 90 1 (183 kg) solul;ie de toluilendiamină din vasul 11, 
măsuraţi cu ajutorul unui contor. 

După introducerea reactanţilor temperatura amestecului se ri-
dică la 110-115^C. In continuare se încălzeşte lent pînă la 150°C 
temperatura de reflux a monoclorbenzenului la presiunea de 50 bari 
la care rezistă autoclava 15. Aceast» presiune epte menţinută cu 
ajutorul unui ventil de,reglare 17 montat dup>l condensatorul 18. 
Gazele care ies din reactor, conţinînd acid clorhidric §i fosgen 
trec prin condensatorul 18 răcit cu solă. Fosgenul condensat se re-
introduce în reactorul 15, iar gazul necondensat cu acid clorhidric 
este dirijat spre instalaţia de neutralizare. 

Reacţia de aminoliză se consideră terminată cînd ventilul 
regulator 17 nu mai deschide. Lupă constatarea terminării reacţiei 

I se introduce apă în mantaua reactorului 15 şi se răcegte masa de 
reacţie la 40-50^^0. După răcire se trece la depresurizarea lentS a 
reactorului cu ajutorul ventilului ce reglare a presiunii, iar apoi 
ee trece uri curent de azot prin masa de reacţie pentru îndepărtarea 
acidului clorhidric absorbit. 

Gazele din timpul depresurizării, a insuflării cu azot sau 
egapate de supapa de siguranţă sînt diri,;3te spre instalaţia de 
neutralizare. 

Produsul de reacţie se evacuează din reactor în filtrul 19 
unde se efectuează filtrarea sub presiune de azot s soluţiei de to-
luilendiizocianat în monoclorbenzen pentru separarea rezidiilor DO-

liareice formate. Filtrarea se face la o temperatură de 40-50^C 
menţinută prin introducerea apei'calde în rnanXaua filtrului, pentru 
evitarea precipitării parţiale a clorurii de carbamoil care se for-
raeaEă la echilibru cu tolui].endiizocianatul. 

Soluţia de toluilendiizocianat în monoclorbenzen se colectează 
§i ae depozitează în vasul 20 în vederea distilării', iar reziduul 
poliureic este -descărcat periodic de pe pînzS de filtru. 

Se vor obţine estimativ 286'1 soluţia de toluilendiizocianat 
în monoclorbenzen, de o concentraţie de circa 21%, echivalînd cu 

kg produs pur. 
Urmărirea evoluţ,iei procesului de sinteză r̂ i determinarea 

^concentraţiei toluilendiizocianatulai în produsul brut de reacţie 
o-' prevăd a se efectua cu ajutorul raetodoi cromato^irafice de.'*jrir.e 
p-a punctul 6.2.5.2. 
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6.ANALIZA CRITICA A PROCEDEULUI DB AMINOLIZA A 
BIS(TRICLORMBTtL)CARBONATULUI COMPARATIV CU FOSGENAREA. 

In cadrul acestui subcapitol se prezinte o sinteză a aprecieri-
lor cristalizate atît pe parcursul elaborării cercetărilor,- cît §i 
în cadrul discuţiilor legate de trecerea procedeului din faza de 
micropilot de laborator în aceea de instalaţie industrială de micro-
producţie (pilot industrial). Este necesar a se menţiona că unele 
din aceste consideraţii reflectă stadiul actual al cunoştinţelor şi 
că răspunsuri mai aprofundate se vor putea de ca urmare a continuă-
jpii cercetării §i evoluţiei unor factori conjuneturali. 

6>3.1.Avantaje. 

Procedeul propus de aminoliză a bis( triclormetiDcarb^'^" ' 
pe|ntru obţinerea izocianaţilor prezintă urniStoarel^ 
de metoda clasică de fosgenare : 

a) utilizează în locul fosgenului gazos un compus solid, cris-
talin, uşor de dozat ; 

b) toxicitatea §i riscurile asociate utilizării bis(triclor-
metil) carbonatului sînt semnifica r.iv mai mici decît în ca-
zul fosgenului ; 

c) procesul se poate realiza ciclic, întrucît după amorsarea 
pe baza unei cantităţi iniţiale de dimetilcarbonat, 1/3 din 
bia(triclormetil)carbonat prin reacţie cu metanolul şi clo-
rurare regenerează întreaga cantitate iniţială de bis(tri-
cldrmetil)carbonat ; în felul acesta, procesul produce 
izocianat consumînd amină, clor şi metanol (Figura 53) ; 

d) excesul necesar, calculat în fosgen echivalent, este de 
numeii 10-20%, faţă de min.400% în procedeul clasic de fos-
genare ; 

e) procedeul este original gi deci aplicabil fără import de 
kaow-how. 

6.3,2.Dezavantaje. 
' I 

Majoritatea dezavantajelor care vor fi enumerate în continuare 
olnt relevante numai în raport cu o producţie la scară mare : 

a) dificultatea de separare, purificare §i manipulare a ^ 
bi8(triclormetil)carbonatf'lui ; Vv"^ 
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imnimi 

a 1 
I METANOLIZĂI 

I Dimetilcarbonâtl 

I FOTOCLORURĂ^ 

Bis(triclormetil)carbonat 

1 
MnTTTFI 

1 
lAMiMOLIZAl 

HCI 

HCI 

3 HCI 

SCHEMA GENERALA A PROCEDEULUI 
OE OBŢINERE A IZOCIANATILOR PE 
BAZA OE BISiTRICLORMETIDCARBONAT 

Figura 54. Procesul ciclic de sinteză a izocianaţilor 

b) cu umiditatea, bis(triclormetil)carbonatul generează 
foegen, deci încăperile în care se prelucrează trebuie 
prevăzute cu'atmosferă controlată, iar măsurile generale 
de prevedere sînt aceleac.i ca şi în cazul fosgenului ; 

c) bilanţul defavorabil pe clor şi acid clorhidric, rospectiv 
Procedeul GO + Clp — i — COCI. 
clasic COClp •2 

RNCO 2 HCI 
CO CI, 

Procedeul CH-OGOOGH, 5 5 

iîiN'Ĥ  
+ 6 CI. 

RNCO + 2 HCI 
Cl^COCOOCCl^ 

propus Cl^COCOOCCl^ + 3 RNH2 — - 3 RNCO 
+ 2 HCI 
6 HCI 

Cl^COCOOCCl -»- 6 CH^OH 3 CH^OCOOCH^ + 6 HCI 
3 CI2 + RKIÎ  + CH^Oil ro.CO + 6 HCI 

Se constata deci c?̂  nrocedeul propus consumă de 3 ori mai 
mult clor si produce de 3 ori mai mult acid clorhidric dp-
procedeul clasic ; 
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Se. reduce deci excesul faţa de raetoda claric't la clor consu-
mat §i acid clorhidric rezultat ce la 20a^ le. 133%. Privinc 
altfel lucrurile, se reiuce neccsarul de fosgen la o treime, 
întrucît acesta nu se mai utilizează la fosgenarea aminei, 
ci la sinteza dimetilcarbonatului. In felul acesta se reduc 
mult dezavantajele de la punctul 6,5.2.d , respectiv se eli-
mină total laza §i instalaţia de metanoliz^ a bis(triclorme-
tiDcarbonatului §i se reduce cu 33% (la randamente unitare) 
capacitatea de fotoclor*urare a cimetilcarbonatului. 

d) Un factor foarte important de apreciere este însS §i acela 
că procedeul propus, datorita caracterului s?.u original, este 
cunoscut §i realizabil. In cazul variantei reciclice schiţate 
mai sus ca alternativa, obţinerea cloroforaiatului de metil 
gi a dimetilcarbonatului sînt tehnologii existente şi cunos-
cute în ţarS, iar etapele ulteri:,sre ale procedeului nu Dre-
zintă dificultăţi deosebite. In schirb fosgenarea amir.elor, 
deşi o reacţie principiei sizipl̂ i şi cunoscuta cin liter.-.-;l-ir̂-
nu a fost încă pusă la puî ct în ţar? nici măcar la scară de 
pilot ; 

e) în sfîrşit, un ultim factor de luat în consiaerare îl consti-
tuie continuarea cercetărilor în cirecţia găsirii ce noi mo-
dalităţi de obţinere a dimetilcarb-matului gi poate chiar a 
bisC triclormetil)carbonatului. 

In concluzie, considerăm procedeul de obţinere a izocianatilor 
prin aminoliza bis(triclormetil)carbonaLuiui drept avantajos pentru * 
lărgirea în continuare a studiilor prer>:.rative de obtir.ere a noi izo-
cianaţi în fază de laborator oi .ot, oreciin oi pentru producer?=a 
industrială de izocianaţi de tonaj l̂ai mic. Urmează ca dezvoltarea 
cercetărilor §i aprofundarea analizelor economice stabilească vi-
abilitatea lui şi pentru producţii de tonaj mai m?re. 
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7. PARTjlA EXFSRIfO:N TALA 

7.1.Sinteza diclorurii^acidului izocianstofosforie, Cl^FONCG. 

Intr-uri balon de 2 1 prevăzut cu termometru r̂ i sistera de eva-
cuare a gazelor formate se adaug" 53 g (0,28 moli) PCl^ si 25 g -
(0,28 moli) EtOOCNH2 fSra a le amesteca. Temperatura masei de reac-
ţie la început se menţine cît mai ;ioasîl prin rî^cire exterioerS 
cu gheaţă §i sare, apoi se ridică trentat, cu un gradient de l-2̂ C/iiiin 
pînă la 80^C. Gazele formate se evacueaz-'î printr-un sistem format din 
vas tampon, barbotor cu H^SO^conc., vas tampon, barbotor cu NaOH. 
Prin distilare la presiune redusă se ob-̂ in 24-^0 g Cl^PONCO (p.f. 
35°C/8 mm Hg). Randament 60-70^. 

7.2.Sinteza diclorurilor acizilor uretanfosforiei, CI2PONHCOOR. 

Şe dizolvS 16 g (0,1 moli) Cl^PONCO în 30 ml eter de petrol 
anhidru. La această soluţie se adaugă sub agitare răcire cu ghea-
ţă §i sare o soluţie de alcool în eter de petrol (0,1 moli in 30 ml 
eter de petrol). Adăugarea se face prin nicurare timp de o oră, iar 
apoi se agită încă o oră §i se lasă nes te noapte. Izolarea §i puri-
ficarea diclorurii acidului uretanfosforie se face prin filtrare şi 
uscare la presiune redusă. Handagentele experimentale obţinute se 
situează între 78 §i 98%. 

7.3.Sinteza diesterilor acizilor uretanfosforiei. 

Se amestecă 0,9-1,5 g (4,7-7,8 ramoli) Gl^PONHCOCCH^ cu compusul 
hidroxilic respectiv (HOH, CH^OH, HOGH^CH^OH) în raport strict stoe-
chiometric 1:2. Se lasă masa de reacţie 1-2 zile la temperatura ca-
merei, apoi se reduce presiunea pent.ru f̂ îvţjcuaro;'. HCl format. Se opal?/ 
cu eter de petrol §i se usucă la orcsiune redusei. Hecristalizarea 
din cloroform, metanol, acetonă, ană sau amestp'curi ale acestora 
este extrem de dificilă. Utilizarea unui solvene comnlică izolarea 
produsului de reacţie întruoît îndop'^rtorea ocertuia chiar în evapo-
ra torul rotativ la presiune redusă duce la de.î rndarea parţială a 
diesterului. 
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7.4»Sinteza dicloroanhidridei eci(';alui N(N' '-metilfenil-
ureido)fosforic, 

Intr-un flacon Erlenmey^, pr'~v"zut cu agitator magnetic, 
răcit âin exterior cu gheaţă ,51 sare (-15^0) , peste o soluţie a 
dicloroanhidridei izocianato^osforice în eter anhidru (.10 g, 0,06?5 
moli CI2PCNCO la 50'ml eter anhidru) se picură, o soluţie de N-metil-
anilină în e'ter etilic ("6,7 g, 0,0625 moli'HNL'iePh la 50 ml eter), 
produsul de reacţie Cl2P0NHC0NMePh se deoune sub form^ de cristale 
albe pe pereţii vasului gi pe a^^itator. iToducul obţinut se filtrea-
ză rapid, iar pasta obţinut.^ se usuc" la oresiune sc-zut'-?» P.t, B7°C, 
randament 95-98%. 

Analiza de clor prin metoda, argentornetric^ urni.̂ rită potcni i .mê  
trie : Se cîntăresc la balanţa analitic^^ în̂ j'ji" de 0,1 g produs finit 
care se dizolvâ în- 40 ml soluţie KOH In ri se înc'̂ .lze.;:,te nîn-' la 
temperatura de fierbere. După rocire proba se aduce la un pH slab 
acid prin tratare cu HNO^ In. Titrarea se reali2;e&zK cu o instalaţie 
compusul din ; pahar de titrare cu agitator magnetic, doi electrozi 
(referinţă şi electrod de Ag) cuplaţi la un potenţiometru electronic 
Radelkl», înregistrator potenţiometric Radelkis pentru înregistrarea 
vari^ştţiti potenţialului soluţiei în funcţie de cantitatea de reactiv 
adăugintil» Titrarea se efectuează cu o soluţie de Agî̂ 'Ô  O,In cu fac-
tor cunoscut, cu ajutorul unei biurete electronice automate sincro-
nizată cu înregistratorul. Conţinutul procentual de clor este dat 
de relaţia : 

V^.F.Mci 
• % CI = 

unde Vg este volumul de echivalenţa (ml), F estţ;- factorul soluţiei 
de O,In , m este greutatea probei masa f-tomic£ a clo-
rului. 

7 .5.Purificarea solvenţilor l alcoolilor. 

Acetonă : La un litru acetonă p.a.(Uoaclivul) se adaugă JO g 
KjCO^ anhidru §i se lasa peste noapte, f'poi se ciiotiin r'racţ Lonat 
pe o coloană cu umplutură (tuburi de r tic la) (io 1 m lungime. P.f. 
56-56,5°C, d = 0,791 g/cm^, n^^ = 1,3585, con^injit de apr. : urme 
igBz cromatografic) . Analiza gaz-cromatoi^rafici- r-a efectuat cu un 
in'strument CHROMATRON CJCHF 18." ochipat cu cotector TCD §i coloană: ! t 

D.i. de "5 mm umolut^s cu Poraoak O (6Q-80 L-̂-esii) . Condiţ ii de anal iz.̂  
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temperaturi r coloană 200^C, injector 200"c, detector 250®G, gaz 
purtător H2(0,46 at) ; volum injectat 0,5 microlitri. Ordinea de 
eluţie : i)apă, ii)acetonă. 

Alcool metilic : Metanolul se ourific^l prin refiuxarea timp de 
4 ore,peste Mg §i urmată de distilare fracţionată. La 200 ml me-
tanol se adaugă 7 g Mg şi un vîrf de spatul" de I^. Se refluxează 
fină la dizolvai^ea completă a Mg, apoi se comnleteaz^l cu metanol la 
un litru §i se refluxează încă 4 ore, dup?l care se distila. P.f. 
64,5^0, d = 0,79 g/cm^, n^^ = 1,3290 , ao^ 0,4% (Karl Fischer seu 
cromatografic - aceleaşi condit^ii ca la Durificarea acetonei). 

Alcool etilic : Se purifică prin refluxare peste CaO (60 g GaO 
pentru tiii litru de alcool ' etilic) tehnic timp de 4 ore, urmată de 
distilare fracţionată. P»f. 78,1°C, n^^ - 1,5610, % apă < 0,5 (gaz-
cromatografic). 

Alcool i-propilic : Se purifică prin refluxare peste CeO si 
distilare fracţionat^, P.f. 82,4°C, n^^ = 1,3770 , % ap^ = 0,12 % 
(Karl-Fiecher). 

Btilenglicol : Se purifică prin distilare la presiune redusă 
(15 mm Hg) şi aruncarea capului de distilare (5-10%). P.f. 99^0 
(15 mm Hg), n^^ = 1,4310 , % apă = 0,11% (fCarl-Fischer). 

pietilenglicol : Se purifică prin distilare la pi-esiune redusă 
(18 mm). P.f. 145-147^0 (18 mm), n̂ '̂ = 1,4460 , aoă = 0,211 (Karl-
Fischar). 

7.6.Tetmice experimentala a studiului cinetic.. 

Cinetica reacţiei Cl2P0NHC00Me cu comouni hidroxilici a fost 
urmărită cotiductoinetric nrin măsuriTer: variaţiei conductibilităţii 
tiiuestecului de reacţie datorită eliminării acidului clorhidric. 

îatialcţie experimentală a fost alc'^tuită dintr-o celulă con-
ductoic» : ică de 150 ml din sticlă, orevăzută cu rp.firito de termosta-
^ jn-e ş.; - M'.rttată, echipată cu agitator îCPG, termoîuetru cu precizie 

si OJC 90? (Radelkis). Conducti bilitatea soluţiei 
a fost măsurată cu un conductometru CD M 20 (HacUometer Copenhaga) 
^i înregistrată cu un înregistrator Speedoraax XL 618 A (Carlo Erba). 

O determinare cinetic? a fa.-U realizat.^ în urrn=1 toarele condiţii 
5)-au introdus în celulă 98 ml amestec acetonă-corapus hidroxilic, mă-
surat cu biurete, §i fiola (3 mDconţinîni o cantitate cunoscută de 
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Cl^PONHCOOMe se termostateaz.H sub agitare înregistrînciu-se conducti-
bilitatea iniţială a soluţiei. La atingerea tomneraturii programate 
se sparge f^ola cu o baghet'^ de sticli ni se înregistrează creşterea 
conductibilitSţii în timp. Intrucît diferenţr: între vitezele de resc 
ţie ale celor două etape (vezi Cap.5.2.2.) este foarte mare, înre-
gistrarea conductogramei implic^' schimbarea sensibilităţii conc^uc-
tometr^lui §i a vitezei de înre£:ifîtp?,re în currul determinării 
etalois^t-ia corespuns-ntoare a variaţiei conductibilitiitii în runcfie 
de seallibilitatea conductometrului. 

pe curba e x p e r i m e n t a l c i tone 1^-20 ouncte (conversii 
10-90%) care servesc la calculul constantelor dc vitez-l după metoda 
descrisă anterior (Cap.5.2.2.), 

O tehnică similar.^ a fost utilizat-t ci în studiul cinetic al 
reacţiilor de solvoliz3 a diclorurii acidului N',N'-raetil-fenil-
ureidofosforic. 

7.7.Tehnica spectrometriei de IR, UV, anali^ 
blementarS şi determinarea punctului de topire. 

Spectrele de infrarQ.^u au fost efectuate în film lichid 
(NaCl) 

s&u după OGiZ j în pastilei KBr, cu s/utorul unui spectrog^a'f 
SPECORD 75 IR. Frecvenţele benzilor folosite în identificarea pro-
duşilor de reacţie §i a probelor autentice au fost citite în regim 
maaual de parcurgere a domeniului de la la 4000 cm""̂ . 

Spectrele de ^H-t^ 
au fost înregistrfiite cu un spectrcm'3tru 

IISSLA BS 481 C de 80 MHz la temperatura ftmhiont=?, folosind cs stan-
dard intern 'hdS, în soluţie de CCl^ sau CDCl,-

Şpectrele de ultraviolet au fost înre^^istrate cu ajutorul unui 
Instruiaent VARIAN CARRY 17D. 

Punctele de topire au fost determinate cu ajutorai unui aparat 
cu placă încălzitoare Boetius prev^tzut cu filtre polarizate. 

Analiza elementerS automat-l oentru C, H oi N a fost efectuat^? 
cu ajutorul unui analizor p m i N EUIER 240B cchioat cu microbalanţ.>1 
Qi calculator TEKTRONrx-31. Dozarea clorului .n fost efectuat,>̂  prin 
metoda Sch5niger. 
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7.8.Sinteza gi caracterizarea bis( triclornietil) carbonatului. 

7«8,1 «Instalatia experimental.^.. 
Clorurarea fotochiroic^i a dimetilcaroonatului (nrodus purificat, 

ICECHÎM-CC Rîmnicu-Vîlcea) s-a realizat într-o instalaţie din cu-';rt. 
termostatată, avînd un volum de 800 ml, cu o sursa de radiaţii UV 
de^100 W cu filament de wolfram. Admisin clorului are loc la baza 

( 

coloanei de lichid prin intermediul unei frite de 10 mm, iar eva-
cuarea sa are loc printr-un orificiu situat la partea superioară a 
reactorului protejat împotriva umidităţii. Reactorul de fotocloru-
rare are orificii la partea superioar" ri inferioară care permit 
desfăşurarea reacţiei în procedeu continuu. Traseul de clor cuprinde 
un reometru cu capilară, etalonat în prealabil pentru clor, 3 vase 
de uscare cu acid sulfuric concentrat, MgCGlO^)^ gi protejate 
la intrare §i ieşire cu vase tampon şi un vas_ de saturare cu dime-
tilcarbonat termostatat la temperatura de reacţie plasat imediat 
înainte de reactorul principal. Produşii gazogi care părăsesc reac-
torul la partea superioară sînt trecuţi într~un vas prevăzut cu 
refrigerent ascendent răcit la -20°C anoi în două vase de ab-
sorbţie cu NaOH 30% si respectiv CaCOH)^. 

I 
7.8.2.Sinteza bis(triclormetil)carbonatului. 
r I 

317 ml (3|8 moli) dimetilcarbonat în care s-au solvit 0,986 g 
(0,006 moli) azoizobutironitril se introduc în reactorul de foto-
clprurare şi se termostatează la Se deschT.de robinetul de 
admisie a clorului de la baza reactorului C;i simultan se conectea-
ză' sursa de radiaţii LV. Se stabile.'» te debitul de clor la cca.ljB 
litri/oră pentru primele 10 ore de reacti^^. După o perioadă de in-
ducţie de aproximativ jumătate de oră, amestecul de reacţie degajă 
masiv acid clorhidric. După 10 ore de clorurare, debitul de clor 
se reiâuce progresiv pînă la cca. 9,!5 litri/oră, urmărindu-se evo-i 
luţis' eliminSrii de acid clorhidric precum şi densitatea amestecu-
lui de reacţie. La depăgiren densităţii c'e 1,68 g/cm*̂  a amestecului 
de reacţie, se întrerupe procesul pentru a permite cristalizarea 
bi3(triclormetil)carbonatului. Produsul cristalin se filtrează la 
presiune redusă şi se spală pe filtru cu 50 ml hexan anhidru sau 
tetraclorură de carbon. Nu este nPCfnnr--( recrio t.'!liz«rea pentru a 
obţine un produs cu puritate da nwt.7o-79'C, utilizabil 
direct pentru sintezele de izocionn*;.i. î'indr.îîu nt 71-77%. 

poete operaţiile de manii-ul.-ire r. ; nor tecului •d'̂  reacp'.e şi a 
lormetiJ; iPbonatului execuţi r.aij ni..;ă, cu rnoscn pe fi-
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gură, produsul fiind toxic sufocant. 

7«9.Aininoliza bis( triclormetil) carbon.-tului. 

7.9.1»Materii prime. 
Bis(triclormetil)carbonatul a fost obţinut prin clorurarea 

fotlochimică a dimetilcarbonatului oi purificat prin recristalizare 
din tetraclorurS de carbon sau hexan, p. t.78-79'^C. f ' 

Aminele aromatice §i alifatice au fost reactivi p.a. ^i au 
provenit din diverse surse dup5 cum urmeaz.'i : anilina p.a. Reacti-
vul, 4,4'-diaiDino-difeniliiQetan p.a. Fluka, ciclohexilamine p.a., 
1,3-propandiamina p.a. §i 1,6-hexandiaraina p.a. Merck. Dibenzil-
4,4«-diamina a fost ob̂ .inutîl în laborator nin clorhidratul cores-
punzător provenit de la Uzina de intermediari Savineşti, iar tolu-
ilendiamina (amestec de 80% izomer 2,4- §i 20% izomer 2,6-) a fost 
preparată în laborator din izocianatul comercial TDI 80/20 cu re-
ţeta de mai jos : 

Intr-un balon cu 3 gîturi orev^.zut cu agitator KPG §i refrige-
rent eficace se introduc 450 ml acid clori^idric concentrat î̂ i gp 
picură sub agitare, la temperatura camerei, timp de o orS, IGA ml 
(1,^148 moli) toluilendiizocianat (amestec de 80?=̂  izomor 2,4- gi 

20% izomer 2,6-). DupH adăugarea întregii cantit^+i de toluilendi-
izocianat se încălzeote lent pîn̂ i la reflux unde ne menţine timp 
de 't ore, după cere se mai adaugi 50 ml ecid clorhidric concentrat, 
cîud clorhidratul diarainei formate precinit-l cub forma unor crista-
le jalbe. Se menţine la reflux înc?1 6 ore, apoi se diluează cu 200 
ral apă, obţinîndu-se o soluţie limpede care se împarte în troi por-
ţiuni. Se înlocuiegte refrigerentul cu un termometru gi ee fnce ra-
cordul- la o butelie de azot. Sub agitare energica C; i pernS de ozot 
se precipi1,ă amina liberă prin picurt.re de soluţie KaOH 50% pîn?l 
la pH = 6,5. Temperatura se menţine sub 15^C prin r:»cire exterioară 
cu iapă gi gheaţă pentru a se evita oxidarea aminei. Amina se fil-
trează rapid sub pern>̂  de azot ^̂ i se unuca foarte bine într-o etuvă 
de vid le 50°C §i 10 mm Hg. Se obţin 135 C precipitat de culoare 
albă sau slab l-oz, cu p.t. 94-96^0. Spectrul IK (pastilă KBr) : 
3430 1, 3370 1, 3300 1, 3200 1, 3020 s, 2^00 s, 2940 s, 2905 
2850 3 , 1640 i, 1605 u, 1580 i, 1510 i, 1470 i, u, 1310 i, 
1220 i, 1180 m, 1140 m, 1080 s, 1000 m, 390 i, 799 i, 700 i, 620 m, 
475 m. 
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7»9.2.Procedeul discontinuu de obţinere a izoc5-anaţilor la 
presiune atmosferică. 

Sintesa izocianaţilor aromatici Ţii rîlifatici orin aminoliza 
bis( triclormetiDcarbonatului în procedeu difjcontiiiuu la presiune 
ctmbsferică s-a realizat într-o ins tr. laţ ie comnusă din balon cu 
trei gîturi,: agitator KPG, refrigerent, tub cu clorur'-l de calciu 
§i vas:de absorbţie cu soluţie NaOH 30%. 

' S-au cercetat experimental mai -uulte variante de reacţie a 
bis(triclormetiDcarbonatului cu aminele. Cele mai bune rezultate 
e-aL obţinut atunci cînd au fost îndeplinite următoarele criterii 
generale : î 

a)'solventul de reacţie gi reactanţii purificaţi §i anhidri ; 
' b)ialegerea solventului cu p.f. situat peste temperatura de 

ce;'compunere a clorhidraţilor av.inelor, dar sub 18Q°C. 
c) .̂ .̂ ăugarea aminei pebte bis( triclorrnetil) carbonetul în exces 

C'̂  minimum 200% exprimat în moli C0Gl2/''noli KH^. 
d) desfăşurarea reacţiei la temi)eratura de 0-25^'C în prima 

etapă de. adăugare a aminei qi încălzirea lente pînKj la re-
flux în a doua etapaj 

e) distilarea solventului qi purificarea izocianaţilor imediat 
' după încetarea degajnrii acidului clorhidric. 

Obţinerea izocianatului de uz industT-ial TDT 80/20 a consti-
tui!. obiectivul principal al cercet?!irii experimentale. Se prezint^i 
;aai jos o reţetn optima de preparare a acer.tui compus nrin procedeul 
de aminoliză e bis( triclormetil) cai-bonatvjf.ui : 

i Se introduc într-un balon de 500 ml cu trei gîturi, prevczut I 

cu agite tor KPG şi refri^^erent rMct cu apl o soiuţ,.ie de 22,2 i; 
(0,07^? moli) bis(triclormetil)crirbonat în 100 ml acetat de n-butil 
.-.iLi-d V o p o i în pic.̂ .turi nub agitare, temperaturii ambiantă, o 
bcluţie de 7,2 g (0,056 moli) toluilţ.-ndir T.in'3 în 100 ml acet<.v:. de 
. j. Amina are o puritate de minimum (titrere poten-
io:jio-i '''' ' ; abundent intermed leru] cnrbamic RNKCOOCCl^. 

• / ^ de Ta fid̂ 'ut'area întregii cantit^iţi de amiri'̂ , ne 
, "» r". ' • - j ' •s .M̂ lluMi»! mediu"! ui d<> renctie. Se de.:j;av' in-
-. ĉ t.-riîivlrip. buţ̂ v ^ <.lo -̂Lcestecul deVine 
im!pede sau slab opalesoent. Duo'< circn 6 o^e Tp reflux der-"!,̂ 'irea 
acid clorhidric devine neet?:Qnif ic":t iv- i re ccn.«ider^ 

te2T3iinfat?i, Se distil^. îîolventuŢ Drcri-.n'- r(- (?0 mm H^) recu-
p--îi-îndu-se un volum de li?0-190 ml aeetnl i- n-br. cil. Se trece nro-
du:-5ul Ce reacţie într-un balon de ^0 ml Ir̂. lor-r' de par̂ ' nrev^^zut 
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cu o cbloniţă Vigreux de 10 cm şi se distil-^ la presiune reclus.̂ . 
(10 riai Hg). Se obţin 8,5 g TDI 30/20 care dir.tilo la 116-120^0 
(10 nm'Hg) sau 12o-125'^C® (10-15 mrr. Hg) , n,̂ ^ ̂ ^ 1,565. Randament 86-
87 % f|8ţS de amină, calculat din date ce titrare potenţiometricS 

cromatografie gaz-lichid. Rezidiu coliâ (poliuree cu grupe NCO 
litere) 0,7-1 g, p.t.150^0. 

7.9.5 .Procedeul discontinuu de obţinere r, izocianeţilor Io 
presiune. 

7.9.'j.l.Varianta A - autoclava de sticli. 
Sinteza izocianaţilor prin aTdnoliza bis( triclormetil) csr'oona-

tuiui Ia presiune - varianta A - s-a realizat într-o autoclav5 de 
sti'clă 11^1-30 (RDG), care se compune din următoarele : 

vas de sticlS de 0.5 ; 1 sau 2 litri prevăzut cu manta de j 
încălz i.re -răcire ; 

-• agif.ator tip ancorS acţionat de un ĵotor electric prin in-
termediul unui cuplaj magnetic ; acert a-itator a fost modificat 
in unele experimente prin di«Dunerea unor ancore k ani im en te) re în 
vederea optimizării agitării a-ocstecului ic reficţie ; 

' - terinocuplu penti^u urip.'îr irea toinne r .-. tur Li ; 
- înregistrator pentru uriclli'irefj conţinu:': â temperaturii gi 

presi'jnii ; 
- robinet de admieie a -riateriilor prii.ie <.i de evacuare a pro-

du:]ilor gazoş}i ; 
- robinet de golire. 
Principalele cnrac terintici t'-ÎMiice ah'- r.utocicvoi sînt urn=1-

toarelt : 
- presiunea maxi:n̂ i de ICicru : 14 r a r i 

- teicperaturi de lucru : -65...r5o'c 
- curaţia agitotorulul : 90...B00 rpm 
Vuu-i-u experimentele dc sinteza a TDf s-a utilizat recnctorul 

c'e- i în arabele variante (cu fund lotund i fund plat). Pentru 
. rtli^L;: ' />;i?iinului termic montau?' rcnctorului m tont rncord^tg Io 

• d'î mare capecitatr prin Lnter:nediul unor conduct^ i 
cavitiiucai© izolate cu spumM polluretnnic"' tlexibilS. T̂ rept a,:'jat 
termic 3-au utilizat ulei siliconic r>au e l llen;:l Lcol. 

Se prezint.*ţ în continuare o sintoz!* T'('prc;;entf:tiv';'i efectuat>5 
în varianta A : 

SintggB 3-A : Se dizolv-, 90 r. (0,*̂  n: ii i; bis( tî-iclormetil)c«r-
•:.onat (ejcees în n-.l nion.ici or ̂ anzen î-.nhidru. Sclutin 
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limpede de culoare slab gălbui S9u 'iiicoloru se introduce în autocla-
•/& ce 1 litru aflatS la temperatura de 35-^o'^C. Se Dreoara o solu-i:iG 
formată dir. 58 g (0,3 moli) toluilendiai-iri'I 'TDA 80/20 .̂ i 300 ml mo-
no clorberiisen anhidru, la 70^0. 

j Se adaugă soluţia de amină peste solu-ţia do bis(triclorraetil) 
carbonat prin robinetul de admisie de ne capacul reactorului, în 
timp cît mai scurt (circa 5 minute). Dupa adăugarea aminei-se obser-
-JB apai'iţia unui precipitat de culoare alb-̂  care este intermediarul 
carbamic în amestec cu amină şi cu clorhidratul aininei. In cursul 
sfinteisei s-a efectuat o purjare pentru preîntîmninarea depăşirii pre-
5;iunii me :ime admise pentru autoclavă. După circa ore de reacţie 
produsul se limpezeşte gi devine omogen, de culoare brună. Se decu-
plează încălzirea şi se lasă peste noapte pentru răcirea produsului 
de reacţie pînă la temperatura nrabiantă. 

i Evoluţia principalilor pararnetri ai instalaţiei pe parcursul 
sintezei este redată în Tabelul 61. 

Vabelul 61, Paramotrii instalaţiei oc aminoliza, sintesn 3-A. 

Timp de 
reacţie 

Temperatura 
Or. 

Presiunea, 
r̂ lpa-' t':.vrrnostat 

Observaţii 

minute 

0 87 
• 

0,04 133 
5 93 0,12 133 

15 93 0,32 13 B 
20 100 0,44 138 

]0C 1̂ .2 
45 111 145 

^ 60 114 1,03 148 
118 1,13 151 

-.f'j 120 1,20 15< 
: - •• 122 1,03 156 pur,: are 
1 103 122 1,03 153 

1,09 155 
. 140 IC'b 1,13 161 . 
165 128 1,18 163 
210 131 1,20 167 
225 13? l.?l 167 
235 130 1,16 158 cea.oO min. 
?55 128 1, 16 It? redus toiap. ? 
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Tabelul- 61. Continuare. 

Timp. de 
reacţie 
minute 

TeraDeratur'e presiunea 
MPa"' 

fernneratura 
termostat 

Observaţi L 

270 129 1,18 165 
300 132 1,22 169 

' 315 1 
133 

1 
170 

350 i3-4 , 1,23 170 . 
360 135 1,24 172 
375 135 1,24 172 
390 135 1.24 172 
405 135 1,24 172 
420 135 1,24 172 
435 135 1,23 170 

1 MPe = 10 Bon. = 10 at 

,Se distilă rnonoclorbensenul la pretilune normal^., obţinîndu-se 
320 OiX PbCl cu p»f . 1 3 2 - 1 3 4 ^ 0 . Produsul d e reacţie se trece într-o 
instalaţie de distilare la presiune redus<^ (nu se observă rezidiu 
poliureic în balonul folosit pentru diatijnrea monbclorbenzenului). 
iv i'..oIează următoarele frecţiuni : 

- friicţ.iune I ; circa 200 ml monoclorbenzen, cu p.f.28-45*^0/ 
20;uun îî ., uare conţine probabil gi urme de acid clorhidric legat ; 

inacţiunea II : 45 g TDI 30/20 cu p.f.12^-130°C/20 mm Hg 
rezidiu de culoare brun-deschis de naturS polimerică. 

Din motive tehnice nu s-a reuşit atingerea unei presiuni TRSL 

r.'jiitru distilare. 
! J 

4anda»!ient : 87% faţă de amin? reacţionată. 
iv>f,:l»2entarea grafică a evoluţiei parametrilor sutoclavei în 

3-nteiî^ -y x se gSsegte în Figura 44 

?•-"l-- B ^ eutpclay'l 
iSinte«a izocianaţilor pria sir-inalizn fci3( triclormetil) cf̂ rbo-

naţului la presiune - varianta B - r e n l i z a t înt.r-o instf̂ laţ,ie 
coDipusă din următoarele : 

- autoclevă metal Ică do 4 \ i Iri r. in -vi I:i:>y, rezistent/^ la 
presiune ptnS la 250 bari, cu nre.-tu o] tnc .Izirf: electrici ; 

- grup dc «gilftrfi cu acitfltov tip ar.r:ori, r.cţionî=t de un S^.^r 

BUPT



- -

eleo'.-ric prin intermediul unoi trancinicii cu curc-a ; 
- termorezistenţă pentru încălzire, re£:lat« de la un tablou 

central de automatizare a urmăririi teioperaturii gi oresiunii ; 
- termometru ae contact plasst in vasul de reacţie, conectat 

cu tabţloul de comandă ; 
robinete de alimentare, por^ar-e i-i prelevare de probe, 

plasate pe capacul reactorului. 
Se prez:Lntă în continuare o sinteză reprezentatefectuata 

în varianta B : 
Se introduce în reactor o solui;ie formată din 240 g (0,8 moli) 

Uieltriclormetil)carbonat (exces COCl^) în 500 al monoclorben-
zen aruiiâru. 

Se prepar.S la 70*̂ 0 o soluţie formată din 110 s (0,9 moli) to-
lailendiainină (TDA 80/20) în 500 ml monoclorbensen anhidru, care 
se introduce în reactor, peste soluţia de bis(triclormetil)caroonat 
suo âi^itare energică. 

r;.:> -onecteaz-i îndlzirea .-i se urmilresc narametrii instnlatiei 
iul 62). 

Tabelul 62. Parametrii instalaţiei de aminoliz.^, sinteza 3-B. 

Timp de Temperatura Temperatura Pres iuriea 
reacţie prescris?^ în reactor îa reactor 
minute bari 

' 0 40 — 

15 60 46 -

' 55 60 1 50 -

45 80 70 -

, 55 100 90 -

; 70 120 1 110 

i ^^ 120 115 1 
120 120 3 

; 45 120 120 9 
150 130 18 

ilO 150 140 22 
115 150 150 T 
125 150 l';0 
lîO 150 1-30 ?6 
14') 150 150 26 
160 150 150 2C 
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Tabelul- 62. Continuare. 

Timp de 
reacţie 
minute 

Temperatura 
prescrisă 

Temperatura 
în reactor 

Presiunea 
în reactor 

bari 

175 150 150 26 
250 100 125 20 
275 . 100 120 18 
280^^ 100 118 -

^^depresurizarea reactorului 

La prelucrarea produsului de reacţie se constată absenţa pro-
duşilor secundari de naturM poliureică. Produsul de reacţie este 
limpede, de culoare brună. 

Se recuperează monoclorbenzenul prin distilare la presiune nor-
mală (900 ml) §i se distila la presiune redusă restul produsului de 
reacţie, cînd rezultai 3 fracţiuni : 

- fracţiunea I : 100 ml monoclorbeirzen, p.f.33-45^0/20 m̂ n Hg 
- fracţiunea II : 130 Z TOI, p.f.134-140°G/22 mm Hg 
- reaidiu la distilare, 12 g 
Handament faţă de amina reacţionaţi^ : 33,4% 
Reprezentarea grafică a evoluţiei p;̂ rftraetrilor autoclavei de 

exiiinoliză în sinteza 8-B se g-ise^te în Figura 44 (nag.125). 

7.9.4.Sinteza dibenzildiiz.ocianotului. 

In cadrul cercetării experimentale s-a urmărit găsirea condiţi-
ilor de reacţie optime pentru reacţia bis(triclormetil)carbonatului 
cu dibenzildiamina la presiune atmosferic'l în vederea obţinerii di-
benzildi•zocianatului, intermediar important în industria polimeri-
lor uretanici în ţara noastră (vezi Gap.6.2.4.). 

7.9.4.1.Prepararea dibenzildiaminei. 

In experimentele de aminoliză s-a utilizat un produs preparat 
în laborator din clorhidratul corespunzător (Uzina de intermediari 
Săvineşti) după următorul procedeu : 

250 g clorhidret de dibenzildiainin" s-au dizolvat la cald în 
250 ml apă. S-a preonrat o soluţie de NaOH 30% din 70 g NaOH c.i 230 
ml itpfii peste pc.1 -ia fierbint»"? de clorhidrat de dibenzila-ainS 
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aflată într-ian balon cu trei gîturi, s-a a(!'jugat treptat sub agitare 
soluţia de hidroxid de sodiu 30% cînd observat precipitarea di-
benaildiaminei. Adăugarea soluţiei de MaOH s-s continuat pîn'̂  la pH 
basic determinat prin testul cu htrtie indicator. 

S-a filtrat apoi la trompa de vid pe o pîlnie Btichner §i pre-
cipitatul s~a u§cat în etuva la temper^itura de 90 C. 

S~au obţinut 158 g de dibenzil-4,4'-diaminc^ uscatei, cu un ran-
âanient de 85% ; o.1.136-138^0. 

79.4>Descrierea sintezei dibenzildiizocianatului. 
Reacţia.de aminoliză a bis(triclormetil)carbonatului cu diben-

• zildiaiaină s-a realizat într-o instalatif^ (̂-e laoorator tipiĉ .̂ forma-
ta dintr-un \>alon de 500 ml cu 4 gîturi, prevăzut cu un agitator 
KPG cu palete, refrigerent de reflux rl-cit cu apy, termometru 
tub pentru asigurarea curentului de azot din instalaţie. Absoroţio 
produ'jilor gazorji se realizează. în.r-un vae caî̂ e conţine soluţie de 
KaOH Z'0%* Refrigerentul de reflux s/e Io cap̂ t̂ montat un tub cu clo-
i-ară de calciu anhidrn pentru reţinerea uioidi t:1ţii. 

se dizolvă la rece 21 g bis( triclorfi etil) cfarbonat (0,091 .T.O': i) 
(20% exceii) în 120 ml monoclorbenzen, OÎ. ţ inînda-R:e o r.oluţie limne-
âfe. Se preperli o sur.pensJ.e de dibenziid i inii din 22,6 g (0,111 moli) 
dibc-ii;:i].diamină şi 200 nil monoclorbenzei:,. Suspensia are o culoare 
brun închis» 

Se int 'O L :e suspenaia de dibenzil diFf.nina în balonul de reac-
ţie, se por e te f.gii.a:: 3.. 3i re agit-1 su^oenria timp de 15 minuto, 
cupă CAi- ţ s .Atroduce brusc soluţia ce bis( ti-icl orrne tiljDa.r-bonrit 
sub ê îtar̂ ă energic.̂ , la temperc;ture aniblant̂ j. Sc constat^: o û oar.'': 
inel:? .".U e a masei de reacţie, a c-rei culo?;re devine galben-b:-î.inr!. 

Se agită în continuare la rece înc-i o or-î ^i Jum-^tate, diiprl 
î.-ri; j . înc'ilzirea şi adrnisir. rizotului în balonul de reac-
•9, <: • t̂ :̂̂? ..'â se face" lent oînn la 80-90'̂ 'v cere se menţine 

• ••lupfe . la tceâst*; valoare. 
i'. încălzirea masei de reacţie ne iritensifiĉ » degajarea 

d. ; ̂  • "-.c : »otodat^i'aceaatn ne închide la culoare qi se 
-••'v IM ; i; cdnisvini'irii clorhidratului aniinei. Probele 

pj-eî v.tLt din timp în timp, analizate nrin spectroscopie IR, confir-
Tiii prezenţa în faza solidă a carbonatului e.ninei, precum .-iii n clor-
! icratului aaiinei ; în faza lichid;', se ri.'lev1 prezenţa dibei:i:ildi-
i iocianatului. 

ne.<icţia se conduce la te nperatur.-; /-irc-i 20 ort?, 
Gupn oare se ridic'l temperatura 1& 110-12C'̂ C' : « ntru circa 2 ore. 
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Se opreşte apoi agitarea r;i se constat,^ separarea masei de 
reacţie în două straturi : unul superior, limpede, de culoare galbja-
ie, care conţine dibenzildiizocianat dizolvat în clorbenzen, gi 
unul inferior, solid, de culoare brun închis, conţinînd produsul 
secundar. Stratul superior de dibenzildiizocianevt dizolvat în clor-
benzen et.ce majoritar. 

Se filtrează la cald masa de reacţie pe o pîlnie BGchner, la 
trompă de apă. Precipitatul obţinut pe filtru se spală de cîteva 
ori cû  clorbensen fierbinte, dup?; care se usucS §i se cîntăre^te, 
obţinîndu-se 6,5 g produs secundar. 

Filtratele reunite se supun evapornrii rotative la presiune 
r-^dusa, cînd se obţin după uscare 22 q dibenzildiizocianat de culoa-
re galben deschis, cu p.t.85-8S^C qi spectrul IR comparativ cu cel 
al dibenzildiizocianatului obţinut la S.ovinegti. 

Randament ; 78,5% faţă de' amina consumata. 
\ 

7.10.METODE ANALITICE PENTRU DOZAREA AMINELOR SI IZOCIANATILOR 

7.10,1.Determinarea purităţii toluilendiaininei (TDA) prin 
titrare potenţiometrică. 

Principiul metodei : Proba se titrează ca un compus dibazic, 
în mediu neapos cu acid percloric 0,1 N în acid acetic. Reacţia 
care are loc este următoarea : 

\ 

CH^ HCIO4 ^ CK^nţN 

NHo I^^CIO? 

Aparatura .̂ i reactivi : Potenţiooietru echipat cu electrod mă-
surător de sticlă şi electrod de calomel ce referinţă. Pahare Berze-
lius de 150 ml, acid acetic glacial, acid nercloric 0,1 N în acid 
acetic glacial. Factorul soluţiei de ncid nercloric se determină 
potenţiometric folosind ftalat acid de potasiu. 

Mod de lucru : Se cîntăresc prin diferenţă. In o balanţă anali-
tică 0,2-0,25 g probă într-un nahar 'iermelius de 150 ml. Se dizolvă 
proba în 80 ml acid acetic glacial sub agitare magnetic« se ti-
ţrează potenţiometric cu soluţî •> de acid nercloric 0,1 N în acid 
acetic glacial pe ccara de pH. 

Calculul rezr aţelor. Conţinutul nrjc^ntual de toluileridiamină 
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tii amestec este dat de expresia : 

. ^ TDA = ^6l09in:F_ 
G 

unde n este numărul de mililitri de acid percloric 0,1 N utilizaţi 
p£i.'.ă la.echivalenţă, F este factorul soluţiei de acid percloric, iar 
G este greutatea probei de analizat. 

7>10.Dozarea toluilendiizocianatului (TDI) prin titrare 
potentiometricS automaţii. 

Principiul metodei : Aminele primari-' yi r-ccundare reacţioneaz?! 
cu ixocieiioţii pentru a da ureeo substituitil corespunzătoare : 

R-NH2 + R'-NCO R-NH-CO-NH-R' 

Reacţia este cantitativă în prezenţa unui exces de amină §i este 
reacţia de bază în majoritatea metodelor de determinare a conţinutu-
lui d.j .7ociaaat, Excesul de amin^. se re titrează cu o soluţie de 
HCl 1 K 

Reactivi gi aparatură : Tpluen p.a. anhidru, soluţie 2N de 
di-n-butii amină în toluen anhidru, soluţie lîl de acid clorhidric, 
alcool izcpropilic p.a. Titrarea potenţiometric?! automată s-a reali-
zat cu ajutorul unui sistem format din pK-metru Radelkis OF-208 cu 
t̂ lcctl'oi h sticlă şi celomel, biureta automată Radelkis OP-930 §i 
înr t£ L^:. 'a Oî  OH-814/1. 

Mod (̂ e lucru : Se cîntăresc într-un pahar :^;erzelius de 150 ml 
...,0-1,2 g toluilendiizocianat la balanţa analitică. Se introduc în 
yiihbz io a;x soluţie 2N de di-n-butilamină cir, biuretă sau cu o pipe-
' , Svi apală pereţii paharului cu 10 ml toluen finhidru şi se acoperă 
a -.a M' aeas. Se lasă în repaofj pentru des-ivîr.şirea rt^acţiei 

• . JiJ • .1 la temperatura camerei. Se adaugi, IpO ml alcool izopropilic 
ci'i : • gradat. Se titrează potenţiometric cu agitare nni^netică 

. . cu acid clorhidric IN, folosind un electrod m^^surător 
<: rofnrinţă un electron de calomel. Se execută o probă 

v̂ jlidiţil, ds»!' făr'-i TDT. Utili/-înd o instalaţie 
de'titrare automat^?, viteza de nd'iugarp ^̂  ;:iCi.'iulu 1 clorhidric este 
cunîUantă în timpul determinării, îar̂ ,:l." tj-înc'u-co r:imultan ri curba 
de titrare. 

ijăiţjJpul Rezultatelor. Con*, iriutul nr .cciitual de toluilend iizo-
c; r»»' în probă este dat de r.jirtţ,ift : 
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8,708(n, 
% TDI = — ^ 

'înde a^ reprezintă numărul de mililitri df- HCl IN folosiţi pînă la 
.netul de echivalenţei al probei martor, n^ nurn̂ r̂ul de mililitri ele 

noi IN folosiţi pîna la punctul de ecnivalenţ?» al probei de analizat, 
F este factorul soluţiei de acid clorhidric IN iar G greutatea pro-
bei de analizat în grame. 

7«10.3«Determinarea reactivitriţii izocianaţilor aromatici sin-
tetizaţi prin aminoliza bis(triclormetil)carbonatului. 

S-a efectuat un studiu cinetic comparativ al reactivit?,ţii to-
luilendiizocianatului sintetizat în laborator prin aininolizn bis(tri-
clormetil) carbonatului si a unui produs de uz industrial livrat de 
firma Dow Chemical (Voranate T 80). 

Studiul a fost efectuat cu un spectrofotoraetru de infraroşu 
apropiat SFECORD 61 IIIR (Cari Zeiss Jena) urmărind apariţia în timp 
a armonicii superioare a vibraţiei de valonţ*^ NH uretaiiice de la 
6735 cm" ca urmare a reacţiei toluilendiizocianstul^i cu n-butanol : 

O C Î v f — ^ — ^ n-C^HoOH ^ n-C^HqOCONH—^^^—CH^ 

NCO IINCOOC^H^ 

Reactivi : S-a lucrat cu soluţii relativ concentrate de izoci-
firiat în tetreclorurS de carbon (circa 1*5%) • S-au folosit toluilen-
diizocianat TDI 80/20 de provenienţrî Dow Chemical, toluilendiizoci-
enat TDI 80/20 obţinut în laborator prin aminoliza bis(triclor.-netil-̂  
carbonatului, n-butanol Reactivul, distilat sji p?îstrat pe site mole-
culare, tetraclorur?! de carbon p.a.Reac tivul, distilată şi păstrată 
pe site moleculare. 

S-a lucrat cu un raport molar toluilondiizociariat/n-butanol de 
1 ; 2. In Figm^a 55 se prezint^ variaţia în timp a extincţiei ben-
zii din infraroşu anroniat (673? cra~̂ ) a tj-^pei NH carc se forTieâ -ă 
r' -a reacţie. După cum se poate observa din fi^ui-S, curbele c tice 
la 25°C ale celor doi i?.ociar.aţi ^ovcdc"c Identitatea lor rrLctivl. 
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-l Figura 55. Variaţia în timp a extincţiei^benzii NIR 6735 cm 
la reacţie toluilendiizocIsnatului cu n-butanol 

7» 10» 4 .Determinarea conv??rsiei toluilendiaminei Is toluileri-
diizocianat prin cromato^^'afip ^az-lichid. 

AceastS metocl?̂  a fost elaborată pentru determinarea concentra-
ţiei lîfeciive a TDI în pro^usval brut de re-cţie, cît gi pentru ur̂ .ă-
r-ireî: î:i ' irap a conversiei îz; • nrocerul de a ninoliz^.. 

Joi 1 '2 aterii prime, rea c tiv i . 
'tuO niiê icliamina : S-a utilizat toluileriditiiiina izomer 2,4- cu 

n̂ -l de /ninimui/i 93% obţinut" norninc ce la nroduĵ îul -̂ x̂p.eri-
i'.ental . t alizat la "COLOROî*" Cov'lea. îcer.t-;̂  a font purilicf.t tn la-
o: r.to" ."in recriataliz'^ri ruccecLvo din op", benzen §i alcool eti-

. Ic ăbi'C;>.ut, dup5 care a fost uscot la nr«>f, iunc ocîjzuti timp de 48 
1 e prezinte sub forma unor civistnle aciculare de culoa-

il: I cn pit. înainte (ie utilizare se .T.ojareaz=̂  ptnS 
• V' e&Vte pei-nit.h aolvire» aît n̂ si rapid« în inonoclor-

benzen, 
Monoclorbenzen :.S-a utilizat monoclorbenzen o.a.Riedel de Haen 
pe CeCl^ ^i K^CO^ anhidru -l dir.til.'it de pe F^Or, p?sstr.-t 

a'î f mole cui ere âe 4 A. ^ '' 
Nitrobena^ : S-a utilizat nitroben-'er. p,a.Reactivul, ̂ upif lcat 

» , • 

\ -
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prin antrenare cu vapori de aon în p r e z e n c i l u a t , urrr.s.iă 
de o uscare pe CaCl^ si distilare la orc filune r-îĉ zutrl ce o^ . 
Anhidrificerea nitrobenzenului esLo o orvn; i ie difixil^ oeoarece 
este liii compus fosrts higroscopic. Proctinul purificat trebuie n^s-
trat în 'sticlă de culoare brun^^. 

5ia( triclormetil) carbonatai a fost cintetiaat în laborator 8?5a 
c'..uîi este descris la nunctul 7oS.2. 

% 

Materiale cromatograf ice : Faaa vi-ta»-ionar̂ , S2-30 denus^. 

pe Cto'omosorb P s i l a n i z a t 80-100 a fost nrenf:rotg dupî: Tietoda 

uzuală de depunere cu evaporarefi ;].ventuiui la evaporator rotativ 

la presiune scăzută. Coloana o fost condIt,ioniit?; peste noapte în 
c^arenl şăt azot (25 ml/niin) . 

7-10.4 .2.Modul de lucru. 
Se introduce într-un balon cu A ^•îtcri, orev^zut cu agitator 

KPG, refrigerent ascendent cu ;;err:.GN tin"' interioara oi lerinoniF tru, 
0 soluţie formată din 40 g (O,!?!*; triclorn;etil) carb-npt 

^n 100 ml monoclorbenzen anhidru L ce in';! ;:ub i;. o te 

ij e r .1.1 ur ̂  ci e 40- 5 O ̂ C , 

Se prijperă o sclu'-.ie de 1? (0,CS3 i.cli) tol uil traUa-ii!.izo-
i!;'>r In 80 ml rnonoclorbenzen .•,;nhiĉr! . j-v-cr-rul de "fos;:tn" c: ;cu-
lat în e condiţi.i este de 10(?)̂'. So"; i-T-oa i-rinei r.re Icc In o 
t de circs 70°C. 

Se auRjgă rapid soluţia de amin-" cô t de bi5.( tric'Lorâ e til' 
carbonat.' Efectul termic este pronun+at, tfunoerntura în balon urci 
oină la 115*^0. In acest moment se n r ' = ' l r v e o r o b S cu ajutorul 
unei pipete. Fiola cu probă (1 ml) se i?uDaîie dê /aẑ r̂ii prin trecere^t 
Aiiui cuî eH '. de azot uscat, proba r.e fînri i zeriz- croraritograf ic ovin 
^n/ectei-e- anul volum de 1-2 microl Lt'ri. din lichidvil rupranat^-.nt dup^ 
•-ediiiientare de cîteva minute. Se prelc vraz-» probe din tiir.i) în timp 
upgl procedura de air>i .;UG «MC sunun cromatograf ice. Se 

urmăreşte evoluţia semnalului. cnm.^ttofT-ific corosounz?1 tor 2,'1-tolui-
^.^ndiixoeifcnttului comn^rativ cu cel corer^unî'1 tor nitrobenzenului. 
1 cîirui concentraţie în amer-tecul de er.te cur;oscut'< - in ce-
'••ul .i".»'; S-au introdus de Ir început 6 r, nitrobenzrn ?.n coi 160 ci] 
•j .1 * aeoi o i de ^V^m . 

se couipar« valorile raportului ariilor- se- >̂nalelor croT-.tv^rofice 
''^TDI^^PhMOj dreapta d.: cr.l ibrare c : t interne 
i- cunoscînd concin trr-t initrober.::f-r,ului ; ,> -̂ ..r.-- Lrrl oonc* ;-;t r.-.t la 

• oluilendiizocien.-itulu i la niorî.-i-n tui i- "v. 
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7..10» rospuasului det-fc t.oru] ui cu ionizare în 
' fi acarul prin s t and ard iz3r o intern.̂ ^̂  

Condiţiile de crom&togrfifiere cola adecvate separării 
arr;9stecului de monoclorbenzen, nitrobenzen, bis( triclormetil)câr-
bonat^ toluilendiizocianat ri toluilr^îdioTiin'i au fost : 

Cromatograf 
Coloană 
Fază staţionarS 

Detector 
înregistrator 
Gaze 

.0 

Ghromatrori GChT 18.3 
Oţ<el inox 2ic X 3 n̂m 
10% SE-'50/Ghroraosorb P .-.ilanizat 
80-100 meeh 
FID, sensibilitate 3 x 10~ 
Speedomax XL 581 A - 2 mV 
azot 55 ml/iriLn « 
aer 300 lal/min 
hidrogen 30 rnl/niin 

Temperatura la coloană 150-260^C (l6°C/inin) 
Teiaperatura la injector 240^C 
Temperatura la detector 280*̂ C 
In aceste condiţii s-au injectat volume de 1-2 microlitri 

amestecuri de componente în concentra'; ii cunoscute gi s-au deter-
jiinat ui'îDătorii ti:npi de retent/le relr̂ r. ivn .: 

Monoc'i orbenzen 0,513 
Nitrobenzen 1,000 
aia(triclormetil)carbonat ],431 

1,666 
3,148 

O cromatotpramîj tipici a unui amertec cu coTipcziţie simiit-r^ 
uri.t i ,̂robe prelevate la aminoliz'!: este re-'at.̂  în Fi^^ura 56 (;;e ob-
servă c-Qte practib identică cu croraatosrair,8 fimestecului de reac-
ţie - 51). 

Toluilendiizocianat 
Toiuilendiamină 

1 Feagan 
2 Pka 
SPhNOa 
4BTCIIC 
S TOI 
O TOA 

® 

® 
X 

® 

® 

® 

«III 4 

Figure 56.Grometograffi« pentru etandardiz ar ea intern.'i 

BUPT



- 172 - , 

; Pentru etalonaree răspunsului detectorului în raport cu răs-
ponsu]^ standardului intern - nitrobenz'^nul - s-au obţinut urn̂ itoa-
rele date cromatografice (Tabelul 6Z) : 

! ' • t 

Tabelul 65.Standardizarea ip'ternC a rueponsului TDI 

P l a) Ph-N02 TDI ^TCÎ . 

.j (mm) 
1 ^̂  
(mm) (mm^) 

h 
(xm) 

^1/2 
(aim) 

A 
(mm^) 

^Ph-NO^ 

2,76job 

1,20pD 

188 1,3 244,4 .-̂ 25,0 1,6 360,0 1,473 2,76job 

1,20pD 
186 1,3 241,8 104,5 1,8 138,1 0,778 

2,76job 

1,20pD 201 1,3 261,3 - 84,0 1,8 151,2 0,5786 
0,9^91 ' 160,5 1,3 208,65 43,0 1.7 73,1 0,3503 

^ ̂Cionc entraţ ia TDT (g/ml) /C onc entraţ ir< Ph-KOo (g/ml) 

^^înălţimea picului 
^^Lăţiniea picului la jumătatea în-llirsii 
d) Aria seralului cromato^'^rafic 

Măsurarea IJIţimii picului la jurriMtatoa înllţiiriii a fost 
efectuată cu ajutorul'unei lupe cromatogra.i'ice gradata în zecimi 
de miliimetru. 

Ecuaţia dreptei de regresie liniar?' care ornrirnS dependenţe 
între 'raportul concentraţiilor (X) gi raportul oriilor (Y) este :' 

y = 0,61189 X - 0,204 (r = 0,9985) 

7»10.Determinarea raportului izomerilor din TDI prin 
spectrofotometrie în infraropu. 

Datoritg necesit.^îţii dê  n verifica încadrarea toluilend i i ::ocia-
aatului în specificaţia de calitate (nivelul mondial actual al ca-
xitnţ^ acestui produs reprezeiitînJ o tolerr.nv' de +/~1% 1 ?> compo-
ziţia în izomeri) s-a abordat probletr.r. MetrrainJIrii ranortului 

» 
•.îîOîner|ilor la produsele sintetizate. 

In acest scop c-a utilizat meto«̂ '3 rvo : tr jfd toau-tr iĉ i tn î .ira-
'oe:e folose.̂ .to benzile dv- surrtlt ti- nucloului :iro-catic 

î:. poziţiile 1,2, <i 1,2,6 - cv:re în c...:;: u>l cilţ̂ nd i i zor i .-n-tul ui 
^f • , '^ootlv. 2stf vorba deci de 
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măs'orarea intensităţii benzilor de absorbţie determinate dê  defor-
marea G-H în afara planului nucleului aroT:atic. 

Prov-edura utilizata a fost urm^îtc^rea : 
s) Se introduc 0,3 ml TDI(cco.l g) într-un balon cotat de 

25 mligi se cînt̂ irev-̂ te la balanţa nnoliticfl. 
b)Se com|3leteEză la semn cu ciclohexan - calitate spectro-

scopică. 
c) Se verificS nivelele de O gi 100% transmisie ale aparatului. 
d) Se înregistrează spectrul ciclohexanului (ciclohexan/ciclo-

hexan) pe doraeniul 840-770 cm"''. 
e) Se înregistrează, spectrul noluţ^iol de TDl (TDI/cicloîiexan) 

pe domeniul 840-770 cm"'^, utilizind celule cu ferestre de clorura 
de sodiu de 0,2 mm grosime, pe acelaqi domeniu^e lungimi de undft, 

f) Se calculează absorbţiile la SIO r.i 782 cni"^cu reld-
ţia : Y 

Absorbţia = log ^ 
unde T este transmisia măsurat.^ ne linia de baz-1 §i T este trans-o 
misia măsurată pe pic. 

g) Se calculează concentraţiile izonierilor cu relaţiile 13 : 

n « o - Abs.la 810 cm"^ - 0,226 Conc.2,4 6,00372 ^^ 

Conc.2,6 = Abs.la 782 cm"^ - 0,130 , 
0,0120 

h) Se calculeaz^i compoziţiile procentuale cu relaţiile 13 

Se prezintă ca exemplu analiza cornn^irativn a TDI obţinut în 
sinteza 8-B cu o mostrei de referinţfl de TDI industrial (Figura 57) 
utilizînd această metodă. 

Din exploatarea spectrelor se obţin următoarele date : 
TDI referinţă : îzomer 2,4 : T 42,5 

V 'O 
log ^ ^ 0,7^06 • n ^ n 
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Î î.o'-ix-e 57.Analiza raportului izomerilor din TD! prin spectro-
fotometrie în infraroşu. « 

izomer ? 6 : T = 52 

T 

i^o^'!f">I• ?.G 

log Y- ~ 0,2525 
o 

aintezs 8-B : izomer ? ,A : T = 4 0 

' or ^ 
O 

T V4 

= 0,2919 

loc = 0,2419 
o 

Utiliaînd aceste date în for.Tulele C=«G mai rus, rezultiS : 
a) rentru TDI referinţă : 

Conc.2.-1 3 - Q,P26 _ 
0,00372 " 
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Conc.2,6 = - ^ . 2 5 2 5 ^ 1 1 0 , ^ .. 

% izomer 2,4 = 33^^^ ^̂  

^ = 33.12 f2o!l4 . = 

i) pentru TDI sinteza 8-B : 

Gonc.2,4 0,dd^-72 • ' i^^U 

Conc.2,6 - -11,6 = 15,26 

% izomer 2,4 - ^ """ 

%' izomer 2,6 = ''' " 

•i 

Ijin enaliza acestor rezultate se poate trfige §i concluzia 
de altfel şi din subcapitolul u.rmător) c'̂^ ÎPx cnzul 

procesului circul/ar de transf orrrjare izoc iariat-aniină-izociMiat 
compoziţia izomer3 nu variaz<^ sensibil-

' 7^10. StAnaliza prin croir^atograf ie r̂ e lichid de înalta per-
f ornianţ.̂ ! a toluilend iamlno i > 

Toluilendiaraina utilizat?5 în e>cperLî:eîitelo cie aîp.inoliẑ  8 
tji8( triclormetil) carbonntului a i'oc>l 00 iriu t̂ ', dup.̂ . cum p.-a arătat, 
p:rin î idi'oliza acid?l a toluilendlizoc i-v.::nLului. TDI 30/20 de uz in-
Cuaţrial provenit din imporL. Pontru i:.riii'»r Iroci compoziţiei r.cetjiui 

care eot€ de import an în 'neropectivn oentru 
Loluilendi izociruiatulul , rî-f. ol^iborat o metoda croiiiato-

^re/ficS direct?! î.. fnz': lichid.^ câ f- p(:»r:r i t̂-? ."tahilirea raportului 

C.UI11 se poate observai din Fii:u7'a cromato^pran^a IIPLC 
' • j.ţ''̂ ' - "/uiinei, ef'-ctuai^ cu 'ÎV la 254 .̂ i repoectiv 

u. Ţ i, : Hr iaomr.riioi- 2,4/2,6 Oe 3,95/T, 
«G in soecLficatia d'-' 'jtilL-

tiiie necesara (4 ± 0,07'.). Anf.ai.-a rmitiU-tiv: f. amer-tecului de 
izoif/ri se poate clectu?: prin inr̂ îuvoi: îriLrucît corfi-'' ' \ 
cicnţii molari de ext.Lncţio cr-lor îoi Izra-ri nr -i ' 
bil. • •• 
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FigLpra 57, Cromatograma HPLC-a toluilendiamine 1 80/20 

Condiţiile de cromatografiere nu fort : 
Cpomatograf 
Coloană : 
Eluent : 

Waters 240 
LiChrosorb UP 5 ;Lim, 25 cm (Merck) 
25% r.'eCN-an:- + PIC BgCfîcid octon-
Gulfonic, 1%) 
0,8 ml/min 
1800 poi 

Viteză de înregistrare : 12 cin,''h 

Debit eluent : 
Presiune : 

Proba se solv̂ . Tn eluent, f;r,tfol înc'̂ t ,'jnr>liza se simplifici 
mult. Volumul de injecţie esLe cie 30 ml.cr.)litri. Durata rinalLzei 
este dş 20 minute. 
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8.CONCLUZII 

CfercetSrile abordate în prezenta teza de doctorat cuprind două 
direcjiii pi-incipele : studiul sintezei unor diesteri ai aciziloy 
ox-etari- §i ureidofocforiei pornind ie n i c l o r u r a acidului i z o c i a -

naioibsforie §i respectiv studiul prep£:rstiv c-l reacţiilor de a^sino-
liză a bi3( triclormetiDcarbonatului li. vc.ierer. t;l.aV>or̂ r ii unui nou 
procedeu de ob+inere a alchil- r̂ i arillz-i.cian-'t/; 1 :r. 

Sie au un pronunţat caracter anli j:..ilv, i iin : utilizabile în 

pî'od.uaţia spumelor poliuretanice-normale cau i g r i i f s i , în oers-
ptctiuă, şi pentru producerea iiidustri; 1 a izocisnaţ ilor. 

Aceste cercetări sînt în strî.nG^^ eu investi_i';aţiile 

a; upra ignifuganţilor pentru snume poliurotanice. Ignifuganţii adi-
î'.'i ] 97-199] gi cei reactivi I6O-I6I j propuşi in prezenta 
lucrării ce obţin în instalaţiile pilot ale Irţtreprinderii de spume 
poliuretaniCe Timişoara. Studiile întrer.rinse şi redate în teză 
exţind preocupările în legătura cu sinteza de aditivi pentru spume 
poliuretanice [ 196] şi pentru chimia enalitică a uretanilor si a 
materiilor prime pentru sinteza lor J . 

itezuitatele cercetărilor întrenrinso fac obiectul unui număr 
10 note ştiinţifice publicate f 137,139, 190-196] sau în ours 

161 ] §i a unui nuniăr de brevete publicate 186, 
de 
Gc publicare 
183, 197-199, i 

dercetărlle prezentate în aceast" teză cuprind ura-^;toarele 
contribuţii cu caracter ori^jinal tj.- natură teoretică si aoriicativă ; 

1. S-au etebilit condiţii'-s or ti re vîe sintezi a d i.clorarilor 
F-cizilcr uretanfoaforiei prin i e; : ia diclorurii acidului izociana-
tofosi./.'ic cu alcooli (2,2,2-tricloroetM.ol, metanol si 2,2,2-tri-
ilbora-^ ranol) în soluţie de eter de petrol la 0^0 în raport strict 
-aimqj o^'O fr-, Sc- ob^ln randamente de 75-35%. Reacţia decurge cu 

: ; ) •; cu fenoli sau pclioli. 
•<»• • «ţŷ -t filudii prppMPativo privind sinteza diesteri-

lot- acizilor uretanfoaforiei pornind de la Cl^P(0)NHG0a:H., gi trei 
compugi hidroxilici : HOH. CH^OH .̂i HOCH.CH^OH. Produsul L reacţie 
cu etijlenglicolul are cu "cea mai -are pr bc bilitate o structură 
c iclică. 

ii 
S-a studiat cinetica -i irecr.n is::n:î i -acţillbr de solvollză 

BUPT



- 178 - , 

) 

diclorurilor acizilor uretarxfosforiei etabilindu-se natura bimo-< Ti 
lecilară a procesului. Caracterul electrofil al alcoolului implică 
în mod ;;necesar asistenţa protonului la atacul nucleofil din fosfo-
rilclojură dar, în concordanţi cu structura produsului de reacţie, 
Într-ô iaiîuiaită etap^ alcoolul auncţioneazo §i ca nucleofil. In sta-
reaj de tranziţie este implicată o singura moleculă de compus hidro-. 
xilic iar efectele de solvent sînt foarte reduse. Dacă se consideră, 
dfc âsemenea, efectele sterice puţin importante §i entalpiile de 
activare scăzute, se poate admite ca probabil" o stare de tranziţie 
ciclici de r)atru centre în care alcoolul poate juca atît un rol 
electrofil cît §i nucleofil. 

CI 'O H CI ' 
"jp-^NHCOOCH^ ^R-O-^P^NHCOOCH^ 

01; CI O 

Rp : 0 H CI 
. "^P-NHCOOCH, ^QH >1» R - 0 P-NHCOOCH, 

^ / W ^ 
C^ /^O O 

RO O 
\!l 

- W P -NHCOOCH, 
/ ^ RO 

. Cinetica gi mecanismul de reacţie rtobilit perraite să se pre-
vadă cfi reacţia diclorurilor acizilor uretanfosforiei cu diolii 
decurge cu randamente bune gi în consecinţ.̂ t se pretează pentru in-
troducerea resturilor fosforice în molecula poliolilor - materii 
pripie importante pentru obţinerea spumelor poliuretaiiice. Reacţia 
trebuie realizată cu didli cu molecul" relativ mare pentru a evita 
ciclizerea care este procesul preponderent în cazul 1,2-diolilor. 
Resturile de tricloroetil, resoectiv tribromoetiluretanfosforil au ii 
\m efect ignlfugant sporit prin ac+iunen sinergetic^' a fosforului 
cu 'clorul, respectiv bromul conţinut. 

4. S-a studiat sinteza dicloroanhidridei acidului N(N',N'-me-
tiifenilureido)fo3foric prin ndiţia N-metilanilinei la dicloroanhi-
drida acidului izoci.inatofosforio orenarnt.-l la rîndul ei prin reac-; ş 
ţ la pehţp^.lorurii fosfor cu etil ureta^iwl si (descompunerea inter-
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2îediarului: Handamentul reacţiei este de peste 95% la o puritate de 
97i-98^ a produsului de reacţie, 

S-a studiat cinetica gi mec suiş nul reacţiei de soli^olizi 
a dicloroanhidridei acidului -metilfenilureido)fosforie 
( D A M F U F ) C U alcooli alifatici. Hidrcliza DAiîFÎj? decurge cu o yitezg 
de 50(X) de ori mai mare decît metanoliza, respectiv glicoliza. Para-
liiejtrii aparenţi de activare ,ai acestei reacţii corespund unui croces 
rianomolecular prin entropia ce activare reletiv mico entelpia -îe 
activare mare, Avînd în vedere polariti-tes fcerte mare a solventu-
lui, este probabil cS procesul oecur^e TionoTolecular orin ioiiizcrea 
în pr^a etapă lent? a DAMFUF : 

Ph CI 
\ / 
N — C - N H - P 

/ li il\ 
Me O O CI 

Ph 
\ ® N - C - NK - P - CI 
/ II II 

Me O O 
CI e 

ftapele ulterioare sînt rapide ; 

Ph , 
i » ^ ' N - C - N H - P ~ C 1 

/ ' H II 

Me O O 

HOH 
Ph O 
\ 11 
N - C - N H - P - C I 

/ i! i 
Ke O OH 

Ph O 
\ li 
N — C - N H - P - C l 

/ I! 
Me O 

Ph 
\ © 
N - C - N H - P = C 

/ I 
Me O 

HOH 

Ph OH 
\ I 
N ~ C - N H - P = 0 

/ I! I Me O OH 

Acidul ureidofosforic format se ooate protona în prezenţa aci-
duluijclorhidric §i apoi suTerfi o serie ce reacţii de scindare mono-
moleculară pîn5 la acid fosforic, amoniac şi bioxid de carbon (vezi 
5.2.6). 

In reacţiile cu alcoolul metilic sau etilen^licolul procesul 
ia uni aura bimolecular : 
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Ph\ CI 
/ 

''N-C-NH—P 
/; II ii\ 

Me O O CI 

Ph OH 
. \ i 

+ ROH — ^ ^ - C - N H - P C ; 
/ I I ! 

Me O OR 
•CI 

•H Ph. 
. ^ N — C ~ N H - P CI 
/ I I / \ 

Me O RO CI 

-HCl 
Ph 
\ 

V Me 
N-C-NH-

II 
O 

0 
!! 
P - C l 
1 
OR 

ROH 

Pbi OH 
\ l/Cl 

- N — C - N H - P C 
/ II I^OR 

Me O OR 

O i: H Ph 
- ^ N - C - N H - P CI 

/ I I / \ 

Me O RO OR 

-HGl 

Ph 
\ 

Me 

OR 
I 

N - C - N H - P = 0 

O OR 

In cazul etilenglicolului ultima etapă este o etapă ceva mai 
# 

yapidă decît la metanol, probabil r]j.Lorit̂ : pof>ibilit,>1t,ii de închi-
dere a unui ciclu (vezi 5.2.6.) 
T 

• ' 6» S-au efectuat studii preparative privind sinteza izociana-
ţilor aromatici gi alif atici prin anţinoliza bis( triclormetil) carbo-
liotului cu aminele corer.puiizătoare Io prer.iune atmoi'.ferică Qsu pre-
siuni de pînă la 50 bari §i la temperatura de reflux a mediului de 
reacţie. Procedeul la presiune ridicat'5 utilizeoz=^ un exces minim 
de îţis(triclormetil)carbonat (5%), la randamente comparabile cu 
procedeul clasic de fosgenare. Odatu cn r^ărirea randamentului s-a 
reuşit gi creşterea concentra!,iei celor două materii Drlnio în mediul 
de ^eac^ie pînă la 22% pentru soluţi.o de toluilendiaoină gi respec-
tivi 50% pentru soluţia de bis(triclormetil)carbonat, valori care 
reprezintă argumente favorabile pentru abordarea fazei pilot de cer-
cetare . 
i ^ 

7. S-a elaborat un procen telinologic inte^^rat la scar • de 
i^ilot industrial (instalaţie de micropr ;ducţie) pentru sinteza 
bia(triclormetil)carbonatului f. 1 toiuilendiizocienatului (TDI 

(̂ 'iiê âV • Stalaţie se r.: IH în frză de proiectare-exccutie 
I t > l : > . j.'tf .'i, :: i v« permite extinderea cerce-
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ţărilor inclusiv' prin- sinteza altor izoci^inaţi de interes industrial 
precum şi. o mai corectă evaluare a Drocoffcului de sinteză propiîs în 
raport cu procedeul clasic de foşgensre. 

8« In condiţiile aminolizei bisftriclormetil)carbonatului cu 
e>:cefi redus de BTCMC s-a investignt sinteza unui izocianat cu deose-
bită importanţă aplicativă, dibenzildiizocianatul, promovat tn ţJara 
noastră prin cercetările Institutului "Petru Poni" din lagi (colec-
tivul dr .Â.Caraculacu) . Studiile preparative au aratat c-i se obţin 
randamente satisfăcătoare (circa 80%) la rapoarte molare dibenzil-
diaiiiină/bis( triclormeî J.)carbonat de 1,25 gi temperat^ori de î^eacţie 

luaximuni 110^C. pi o; asul vsecundar al reacţiei are în acest caz 
strucwui'ă de uretdion" . ' ' 

9. S-a elaborau • ..metoda .^az-croraaiograficu directa de f^naliză 
a izociariip Ic stabilindu-se relaţii C3ntitative între structijLi';-< 

retenţi.j .:r. iic;tografică. Pentru metoxifenilizociariaţi şi haloge-
rofenilizocifint.ţi există corelări ale lo.'̂ 'aritmului retenţiilor re-
lativ- vi. cons cantele de substituent 0 Hamroett de forma : 

log r V r " = 0,89 0 + 0,131 (r ^ 0,999) 

§i resp'.̂ ctiv : 

log r^/v^ = 0,5^9 0 + 0,003 (r = 0,947) 

Compuşii sintetizaţi au iost caracterizaţi prin punct de 
T-opiA-c, pOnct de fierbere, indice de refracţie, analiză t^f^aientară, 
spectroscopie de ultraviolet gi infraro.-̂ u, spectroscopie in rezonan-

magnetică protonică qi cromatocrafie /•;az-lichid. 
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-î • r- r-̂ isrHil, t.Ren Toarit gi B^Ellrnch, Hrcvet Ger. 3.044.156 

I .W:'ifiht qi A .P,G .Cumiiing, "Solid Pol V'OI'gthfine Elas 
Cordon and Bretch, Kew York:, 1969 
D^E.Gil^a, tn "The Chenistry of G,.un;.ter and their thio.Deriva-
tivei;-, Part I, ed.S.Pnt^i, olir. V i ! uv ,' Chiche.nter, 1977, p.381 
I.HergUtfii i T.C.Poul, in "-h. c^^ :.i:Ur.y ot 

BUPT



- 183 - , 

N 

thio Derivativu's" , Part I, ed.S.Fatai, John Wiley, Chichester, 
1977, p.69 

24» K.Wittel, J.L.Meeks. §i S.F.Mc .Glynn, în "The Cheinistry of Cyana-
tes and their thio Derivativei", Port I, ed.S.Patai, John V/lley, 
Chichester, 1977, p.l 
L.pau3,jjig, "Chimie generală", Ed.ştiinţifică, Bucureşti, 1972, 
p»183, 195 

26. G.C.Corfield, în "The Chemistry of Cyanates and theirthio Deriva-
tives", Part I, ed.S-Patai, Jotm Wiley, Chichester, 1977, p.l31 

2 7. D, â.Ben-Efraim, îii "The Chemistry of Oyenntes and their thio 
Derivatives" , Part I, ed,S.Patai, Jotm '^iley, Chichester-, 1977^ 
p.iîl 
H.Hoyar, Cheia.Ber., 89, 2677 (1956) ; Chem.Abv^tr., 51, l6l02b 
(1957) 

29. D.Martin, Z.Chem., 7, 123 (1967) 
30. D.Martin, Chem.Ber., 91, 2698 (1964) 
31. J.G.Graaselli, "C.R.C»Atlas of Spectral Data and Physical Ccns-

tar.ts for Organic Compoundo" , C.R.C.Press, Cleveland, 1973, 
p.B-625-624 

'•?., 0//.Nesterov şi S.G.En'telis, Kinetika i Katal'iz, 6, 178 (1965) ; 
Chem.Abstr., 62, 14442h (1965) 

'̂ 3. R.Becaloglu §i C.A.Bunton, Tetrahedron, 29, 2721, 2725 (197':>) 
34. G.Lohaus. Chem.Ber., 2791 (1972) 
T5. Z.CeUrSs, R.Soos, I.Bitter §i E^Karosti-Adam, Periodica Poly-

i.-3chnicu (Budapfi>ta) , 16(4), 315 (l'rif2) 
>6. P,C.Johnson, în "Advances in Polyui-olhane Technolosy" , ̂ d.J.M. 

B-i' t şi H.Gud^f^on, Elsevier, London, 1970, p.4 
.! ei S.Wewert, Brevet Frânt« 1.071.629 (1954- ; 
(jl:-.«tistr.-, 53, 6155 (1959) 

33. 5 louio Chfmict-1 Co., -revt t Bel^i-i 617.406 (1962) ; Ghem. 
• • $09 (1963) 

' ' • - ij/rer, Brevet Ger. 926.345 ; Chem.Abatr., 
) 

• 3*661.99'^ (1972) ; Chem.Abstr. , 77, 

41. Minneeotta Mining and M«nufg.Co., '^revet An/.aia 698.425 flV5'=̂ .) • 
Ch«ai.Abiitr., 48, 3389 (1954) 
\V.v,',virth Qi S.K.Krahler, Grevei Ĵ.'J./.. 2.7'io.B64 (1V57) ; ' 
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