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1. INTRODUCER

.
-
ot
e
[
N
@]
@]
-
©
$
ok

Izocianatii sint esteri ai scidu ¢,care la rfndul

s%u egste imida acidului carbonic :

HO

/C==O H—N=C=0 H—0—C=N R—N=C=0
HO
acidul acidul acidul izocianati
carbonie izocianic cisnic )

Gruparea functionall izociznat contine un sistem de dou3
duble legituri cumulate carbon-azot i carbon-oxigen,ceea ce f£i
conferd ¢ reactivitate mirit? fn sditiile nuclecfile gi ciclo-
aditii gi fn consecint& largi utiliziri In nunerocase sinteze or-
PR r
ganice | 1 |.

Izocienatil se fabricX¥ pe zceard largX 1o nivel mondisl pentru
atilizare ca "monomeri” in industria de polimeri si ca nrecurssri

i sintezec de medicamente gi produse =zgrochimice.TImporiants teo-

b

-

retici gi incdustrisli a izocilanatilor ~ste ilustrat” de fuptul X

intre 1337 (cind Otto Bayer a descopevit reacyia de noliaﬁitie)

ni la 1,1 milioane tone | 2 —]

— -

+

si 1374 productia lor a crescut »
pentru ca in 1984 s¥ depligeuac:! ],4 mijioanc ione F ]

Cercetsrea posibilititilor preﬁaratlve pe 2are le olors
reactivitatea ecestor compugi a evelust Je 1 sconul initial de
sudstituire a nylonului nfni la wecentole studii asupra reistiilor
ior cu substraturi coiplexe ca enzimele,proteinele,rcizii nucleici
31 tesuturile tumorale [4 ].

L: rindul lor,poliuretanii - materinle plastice obtinute pe
38za lzocliengfilor — au cunoscutl o cxtindere erorad o domeniuluil

3

de utiliziri,printre cele mail spect-nculosse reg ri recer.ie si-

(v
w;

L

14
“du—-se nlmile artificiale omericure Jarvis [5] 21 cele sovie-
s

7, miliosne

—

. r . . . .
tice o }.Uonsum:l monidial de noliuret:ni o stin
tone fn anul 1984,adicit scelasi ordin de morime cu sl unor mate-
riele piastice traditionsle,cu proiuctie Ac ons” ,¢ca P,7.C,01 po-

gt e s ivwe Ll

listirerul (Figurs 1) [3 }

BUPT
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1 (mil.tone)

3,5

ILDPE HDPE PVC PP PS PU

Figura l.Consumul mondial comparativ peatru principalele

materiale plastice fn =znul 1984

Marea produciyie industrial% de izocianati mentionat¥ mai
sus este constituit¥ dintr-un numir relztiv redus de compusi,cei
mai importanti dintre acegtia fiind recdati $n Tabelul 1.
Toluilendiizocianatul (TDI) si Aifenilmet=andiizocianstul
(MDI) detin ponderea covirgitoare'in cadrul productiei de izgci-
enatl : dup? o fndelungat¥ suprematie n TDT,recent MDT a trecut
pe primul loc iIn cadrul productiei mondiule de izocianati.AcenstX
moGificere a balantei celor doi izocianati principali se dato-
reazd etectului cumulat al cregterii permanente & volumului npli-
cajiilor tipice ale DI (spume poliurectanice rigide,integrsle i
¢lustomeri) pe de o parte,si extinderii utilizirii lui gi fn co-
meniul spumelor poiiuretanice flexibile,pe de alll parte [3 ],[7].
Vinzérile mondiale Je TDI gi MDI sint prezentate comperativ in
Figure 2 [3 ].Tendinga prezentat’ de crectere accentuatX o pro-
ductiei de MDI n comparatie cu aceea de TDI 2 fost confirmati
Tecent,comunicindu-se pertru anul 1985 o procuctie de MDI de 780
ieil tone [7—8] yprecur gi estim”ri ale ritumuriior anuale de creo-
tere de 9% pe perioada pin% <n 1990 si de €% pertru nerioacds
1930-16995.Pentru arul 1935 se prevede un necesar de MDI de 1,23

3 3 ~ . : a a0 =
Tllioane tone,cu 75% mai mare decit comaumul Jin 1935 [7 K
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. . . . . M o \
Tabelul l.{zoclanatl mal importanti {continusre)
— l - - \
{ Compozi{le %
! .l L. t
H oy dusiiiul '
Deawalresn Structura produsuiu ;
f comercial |
G e b s 2 e h— i— ‘
P e e .. . . iy i
'piasnieidindlizociranal ,QLL3 i
. y .
/ i
{DADTS 7“*\\ Vramd ! ;
~ \ /2NN ! ;
eq | CN-—4 iy —NCO | i
5,3 -dime toxidifenil- ocN \;__ , NI l i
: Y % _— Vs t ‘/ | ]
c 4,4 —dilisoniana H.CO i
| i
F— S 4
i p~feniiendiizascisnal ?CG ?
i
| (WPDI } ':’%‘\’:
. ; i ;
5 AN f
: B b
: i |
: NGO
. 1,3~neftelen- Ve {
. diizocianet (NDI) PN {\i‘ g
i - f ) ' {
o | S | .
: i % i
: NCO j i
; i —— | e
e . - | |
| Izocianati elifetici | |
: E
‘4'19mvt115ﬂ~
=0 ) OCN-(CH,,) (-HCO g
d cocienat (HDI) | |
Pyl s _ ; :
\~ ohiexilmetean - -, E
ast (P N )—CH o |
v ditzociuasat (PICM, OCN AL TN
H, zmm seu SMDT) i |
e e N o ~i
; ‘ f . .
: i CHQYCW CH,NCO . bmestec 1zomer1i
P v . 1 < {
Lililendiizceisanst | { ij 5 ei 1,4 fu !
. ] . - g g o -
(0T Y ’;KW | . '
VAL ? Q:JB\\ [ L i report 70/30 .
. ~, ~% ]
oy P CH,NCO w‘,’ ; ;
’ i
1 .
! CH.,NCO 2 i
R e !
! . |
*I'HDS*1,4” ; ~—= \ i
v \ ,
cdileociunuto- OCH \ yoHCO

ciclohexrn ‘

TTIN s e  tn SaBe e e

et i e e e e e,
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Pabelul l.Izocisnati mai importanti (continuare)

P

Denumires

F Structura

. s
Compozitla
nrodusului

comercial

Izoforondiizocianat
(IPD™)
J-izocianatometil~
3,545~ r metil~
cic..hex_1 zocianat

Metilciclohexilen—
diizocisnat (STDI)
 lemetil—2,4.-
diiz_c..na_o-

ciclohexan

Izopropiliden-—
| bis(4
iizocianat) (IPCI)

—~ciclohexil-

CH
VN |
(EN—<::>—C-%<j-—NCO
N/
CHv3

Tzocianatl de carbo-

nil i d~ sulfonil

t

Csrbonil diizocisnat OCN—-CO-NCO
. CO-NCO
1,3-fendlen~
|di(carbonilizocianat) EV
7 Tcoonco _
| Sulfonil diizocianat OCN-S0,-NCO
e I
SU,NCO

1,3~fenilen-

1dl(sulfonilizocianat)
L

L

|
g

~30,NC0
C.

--_"-__.._,_‘.
.
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Hofmann (fn 1850) a preparat primul izocianat aromatic,
fenilizocianatul,prin piroliza direniloxamidei simetrice FIO']:

.

i
—C—NH—C§%-——*~2C§%—h:::@ + H,

C]:=C?

05H5 —NH—

Tot Hofmann a fost probabil primul care a ohservat actiunea
fosgenului asupra anilinei,notfnd cZ s-a obtinut N,N'-difenilursce
gl clorhidrat de anilinX [ll;]o

Prima mentiune despre utilizarea fosgenului pentru sinteza
izocianatilor este o not# a lui Hentschel in legXturi cu faptul
cd la incX¥lzirea N,N'-difenilureei (produsul intermediar) cu
fosgen s-a format fenilizocianat.Metoda a foat brevetatX de Hof-
pann gi Schoensack [11.].

Dupi Siefken [12_],Hentsche1 a descoperit obtinerea izocis-
natilor prin fosgenarea eminelor in seria aromatic¥ prin trecerea
unul curent puternic.de fosgen peste clorhidrat de anilinX topit.

Gettermann gi Schmidt au modificat aceast# reactie ci nu ra-
portat un randament aproape cantitativ de metilizocisnat prin
itratarea clorhidratului de metilaminX topit cu fosgen la 250°C
uraatZ de descompunerea clorurii de metilcarbemoil prin SneXlzire
cu oxid de calciu El3~14} o

CH3NH2'HCI + 00012 —_— CHSNHCOCI + 2 HCl

2éH3NH0001 + 2080 —=2CHNCO + CaCl, + Ca(OH),

S .

In anii care au urmat cercetfrilor lui Wurtz si Hentschel
au tost preparati mult{i izocienati si s-au studiat sistematic _
reactiile lor.0 contributie decisivi la investigarea sistemsticX
& domeniului gi punerea in valoare a izecciznatilor prin aplicatii
practice de mare interes a evut-o grupul de la I.,G.Farbenindus-—
trie condus de Otto Bayer,care pe lingi obtineree gi caracteri-
zérea unul numir mare de compusi au pus ci bazele proceselor
telinologice de fabricatie industrialZ.bentru amplosres efortului
de pionierat al grupului lui Bayer se ziteazX “aptul cX ei un

sintetizat 275 din cei 883 de izociznar | carecterizati in lite-
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Reactivitates b41;1091 izocia..at poate €1 explics

str
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patil s5—-a
g~8 nresupus

.

V".'t‘ 1

cxp icatia c¥ legitura C-O ar tire

CelN.

2.STRUCTURA ST EfACTIVI

ecirelor q4e vibra@ie ale ezidei

de v:braiie

TATEL TZOCIANATILOR

2.1,STRUCTURA ELECTRONICZA

constatet o similaritsts 2 acestora,pe baze cireis
linisritetsa grupei WCO ; dstoritd cregterii free-
1s treceres de la u4zid#d 1a izocilanat s—-a admis

Au 'Ost propuse in cintsd uvrmitoarele structuri
Fya
R N N
.- -
. ]’”}1 E‘? EL—?
- R ——} C==0:

ov,*‘\t 7N @ g-::
,LQNN_“J‘::O’ ~—mm R (S —— 08
1 3

5 Tucrlrile ulteriosere LWO]

i
aBlixrt conjugete <in grupa izocisn t e

toariia

21 .},:-;i

atemul &e duble le--

a Teprezer.tat prin urmii-

szracturi de rezonani

o ¢ . . 2 s ..
RN (= = Ro— 1T =() el — N =0
LX) L2 4 [ 3

4 3

S-a considerat c3¥ structurile de tip 4 au o contritutie malory,
. . - 1 ' 2 1 T bt It
et atresturile de tip § o coniributie minor® LE,iouaca K ocete
. ., ’) -‘u -

CE » oel poate lun in considernre U o structurd &

& e

Rea v~ w0

£

2 N - . L2 v . . L w . M
“i acesle structuri iimitX se rpoate tro,e conciunia clt densita-
tes clectronicX aste

. 1 % Y e c T es - v )
MY 1M 1O OXigen ol L8 carbon,ast¥el

BUPT



N - o t 3, P Ny L -
Dupi cel mol recent studilu de sintezd Lzﬁ . ,conjugares in-
-— ~ -
tercs din grups -KCO conduce la o separsre e gzreini care,in

R-s-N—C==0Q =+ R->HN=(=0 == R=>—HN=C—C == R=—-N=(C—0

Se 1 4a 3a

lie dats =zceasta zs considerd
minimf sau chisr null,izr st
decit 4e,.

de

H-
';. <
jaY]

Se con ;0@ asemenea,in bazn

intre grups —NCO c1 slte grupe conit

H

enerile de conjugars pentru fenllizaocionat cole errospe zero,lar

datele speciroscorice v pledenzd peniru donjuzidri intre grupa
-0 37 prupe vecine acil snu sulfonil.lnele stusii de refractie
£ ‘4 sugereuz’ o oarecare deplasuare de la grons imaclianat la

nucl e cu substituenti astrigfitorl de electroni,céﬁa ce ¢

¢ v .12l 1 o Justificere pentint stvuctura € de mai sus

naturf chim:ic

Joncluzie 4

$]
)
[
O
[oF
)
H
)
+
¢
o
} -
Q
H
Y
D
»
[N
P
ot
Ui

-

€
tle ¢ evectul polar al grup=i <0 se datoreazX in cea nai
inre parte atrac§1EL inductive catornte utomului electronegativ

de azot.hstfel pentru -NCO s—~au misurat vﬁlori(}w de 0,24-0,%8 ;

~

in . .cordanid cu un efect preponcderent inductiv,valoarea (@
s
ey 0 (d2 o .),70-0,4%) este cu putin nmal marve decit .
- .4 p

e oAl (W o= 0 osau &) se puieyte cilonet
sau izociunat (izoticeianat) $n funces ie 3a Funtul
de restul meleculei prin stomul £ sru prin soomu’

Fosrte putine astlel de moleculs o oot stuldiate stet o

28 gazousd,cft si in fazh crist.d i

(RN
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wretie detaliati o dimensiunilor obtinu
in zele doud fase,In pl
c-zu efeciustl pe molecule relatliv mici,la care grupa NCO rconsti-
tuie o portiune majori a structurii.
T Figura 3 sint prezentate doud exewple tiplce de struc-
turi fzi_jpentru a introduce principalels
&
L

n continusre,gi snwne

L.J
v
[
Yy
Y
e
luad
i
&

a) liniaritaiea sau ne e
b) ilungimile egétur ile -C g1 C-0

vnghiul de legXturl RNC fn compugii de itipul R-N=C=0

. 1920
O, 987 4 0 /T
~——"128,1 S

k1 //

gecidul izocieanic izooisanatiu

Q
&}
joced

- - ~ .

- v (o
Figure 3.S8irucluri ale unor compus i ¢ Srupd 1zocianat | 24
—
Izncianetli e cdror structurda in tazd gazoasi o fost deter-
winst# fle prin difractie 2lectronic#,ie prin spectrosconie de

micrands sint prezentsii fn Tabelul 2.

Tube tul 2.Xzocianetl pentru csre geometriile moleculare
!
¢
|

A

in fazX gezoas® au Tosi eluclidnte [2

o —— e

i
iCo pusul

Tehnics

b ——t

i

,HLC& far ectr>3coole icrounde

i
GM%L 1 {ape ctragcopie de wicrounde:difraciie electronich

RIE -speciroscople de microunde

P T jgpectraonscopie de microunde ‘
LaRE o de 'spbctroscopie de microunde;difractie electronicé‘
D LouL ] SiNCD ! difractie electronicX

. s i

Csirivay, difractie electronicH
fcl&iiﬁﬁu) | AiTracria e]ectronic“;
.Clzr.{NJOJ"E tifracvin eleoctronies |
ECISJ*“'O % Aiulrner e eloctronichi

V3SiNCO ; LTt le alectronics
fclﬁ\O)P“CO £ difvaccie vlectroninsd |
" e y iy . i
L:iiie-mw_ zsutL*ro cople ¢o microwide; difrucyie electeoniok |

S ——— St e+ e -
——— —— e o - et - e .
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Tabelul %.vistentele peatru JegXiuriiz N=C si C=C
~ : i kg - T ey e . - = f" 174 7
in 1zocisgnatl In fazl guzoact : 2%
4 H T - =
:; ~ 1 % ! C !
s oTmpusual R & ;T ey 2
{ P ‘ IR=02 ; (C=03 !
: . B ! ‘
! J z 1
HMNCO i 1,207 +/- 0,01 2,171 +/- 0,01 !
i . R : A CA i
| cayNco 2 | 1,202 4/~ 0,005 |
! 3 |
i

N
(O 1 Be ¥
o]
+
\\‘
{
O
&
Q
(@)
i
)

O
bod
~-
et
-J
e

e D11
' /-

,‘
)
(oa)
o
C
-y
ey
<
w

-

<
P
[6s]

. ! 0 !
5 : i
| 1,200 +/- 0,005 |

! (CH,),SINCO | 1,200 +/- C,00 | 1,180 +/- C,01 |
- si(Ncoy, 1,209 4/- 0,002 1,165 «/- 0,002 |
. 1
| C1.5inC0 1,219 +/- 0,007 | 1,739 ~/- 3,008 |
 C1,88(NCOY, | 1,217 +/- 0,000 | 1,140 ¢/~ 0,005
CISLINCO)y 1,213 +/- 0,005 © 1,144 +/- C,00% |

: | | |

| GeH,iCO 1,190 4/- 0,007 ¢ 1,182 +/- §,007
| F,PNCO 11,256 +/~ C,006 | 1,165 +/n C,006 |
. C1,(0)PHCO 1,161 +/- 2,015 , 1,221 +'- C,015 |
SINCO © 1,226 4/~ 0,005 = 1,162 +/- G,005 |

. 1,228 1,174 ;

1
o - - - .
th ¢c¥ In cel mail mare nu Nr de ocozurs i DTAre g
C

eust™ constatnre = nutey Ui inter-

i
e e nprutd explicit ¢ g-2 admic Yinicritetesn
5
Jrup . J=0=C 10 ¢ ,{n timp ce fa ualte ceulrl dest presunust, en
ad on Fost totugi utilizatA. Nursi i, vnorie PULINE Ceturl s—a da-
terminye uaghiul N30 meu mieer 8 Topnt cvoaninot oo ndecpreoane,
datfel in cazul CINCO s—a stalili: aelinicritston lonvulual ?50
“tIt din date de difrectie electronices, e’y ~1 04

PR

‘ibucopie le microunde (Figura £} . Jazil ) Al ey
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nieritd+ii ar trebui si fie fntotdeauns luast” In considerare 1is
determinfirile experimedntale ale georzeiriei grupei N=C=0.

S , -
—0 . 5,67
I~ S 5
O - ~'i ~ 1\‘ \
0 —~ -

Figura 4.molecula CINCO aritind neliniaritatea grupei

vee [ 23 ]
de

fay=Y
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Structurile

stnt

rezonant i

fntr-o rie de caz

> .

21 ab initio au gisit
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tfel

pentr

upele
izocisnayl simpli,bs
retoda CNDOS2 au dst
Heoe 176,172, in
3i1¥ onrin

Uroad,

rytori

spre
v ocl

de foarte buni o

interpreturea dateln

dintre oei

lz lzocianut L este ungh

&tomul iegat de atomul <de

experimental sint prezent

an<riuri variazi de 1a

e’ . . .
1207, 1 e poate evidentis

BN cagdturd X-N=0C,
t..oosesul derivatilor de s
Sifis. ¢ sau cel putin unghiul
8¢ ucocisz¥ de obiceil cu carac

Lorefnd arkitelil 3@

€int surprinzitoare unghi
corela

¢ Tle met

parte,calcule recents prin

mai inteTenanti b

disponibili

TRUCQ gl CINGGO,mai giei chimr dectt unghiiul
birie detinit~

21 lunginilor legdturid r Yoy ( rares

care ie pentru grups

uri luats

pentew liniaritate.

YA
Ao "...

€Xemn. nyrin

orizocisrstl un unghi de legdturd

ongordant cu ovalos 3

oode Salvac

tie elec

arametrs

iui de lesXturd
sZot sl grupel.Volorile Astermi-
ate in elul 4.3 gbgervi gl

aprooe

Sistenstie! perntru unghio-

1liciu,liniaritsten lanturilor
g —t . _— - . - T
Doarte qnre Ze egitur?® Si-N=0

terul n
ai s
urile de legs:

Anzro 3
K
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f~d
$8

t

Tabelul 4.Unghiuri de legitursd X-N=C

de legdturi X-N

in

izocilanati

[
-~
[oF
(=N
o
o+
&
o1

e s
w

3

r

gﬂompusul <r ¥-N=C,grade Tn) 2

1 ) ]
/

HNCO 128,1 +/- 0,5 G,987 +/- 0,01

4r,

P]
=
o
w2
Q

NCNCO

ce'{ (~/

HCO
rlz(O)PNCO

LOHCO

Caracterul de

schrilug
plerie

+ o~

relati

din e

SiH, B2 liniar |

152,2 4/~ 1,2 |

(CH, ), SLNCO 156 +/~ I

51(NCO}, 146,4 ;

;lsi(wco,3 145 4/~ 2 g

 C1,81(RCO),1 136 +/- 1
C1x S1NCO 138,0 +/~ 0,

1,450 +/- 0,004
1,287%
1,%70
1,699
1,709 +/- C,004
1,76 +/- 0,02
1,683 4/~ §,00%
, L, 084 /- 0,00%

0,006
G,010
0,005

edat? cu scH

e

v lungire s

2beiul S.Comperatia lungimilor de legitopy

Lot it

LN )

dubla

derea

a caracterulul de Jublk

. ..o
Shewaler-

obrervate

legdtury ol

unghiuiul de

le;

scagtor leghdturi 1

Stevenson,confour:

- - 3
si calculate’

PN
e m it -
i wl
! ™
ok
|
toCl
Lt -

N

e i e o

(X~N\ d

1,65-1,171
1,635
1, 9~l 70

Obs G‘I‘\"xf

RSN Y SRR

s e

Urtilizind ecuat is

>

R

legsiturit

(‘111"\’1\ L ’ Lir

1,2
1,76

. -.L‘__.

]
l
1,69 i 0

Shomeye:

,01

A

Ste

legfturi ¥-N=C.Ac
chturh egte demonstre
st de ceen ce Gr
Pabelului 9,
F=N

Srary .
JelLs0rn.

X-N nsare

@
o
0
ot
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Grupa 1zocianat este in wod necesar grupi fin lAs

3 . Syt Y . A e e
orintr-¢ legitur® simpil de restul noicculex

*

insfZ izola L26 ]o

&
Moleculele ¥X—-N=C=0 s—-a a2ritat c3 aint plone (Figura %)

!

[ 8
pe!
j=
«+
m
o]
r-l)

Figura S.Aren sment coplanzr peairu Lzceinnatl 2

Tn multe din sceste molecule,corflsnaritaies ¢cate o conse-

siuyd a2 caracterulul liniesr sl grunel (20,

."-1

n=lui herzenic gi

Locopleoa-

3
lentul nN=C=0 din Tenilizeciarnat ac ost degcerine drent
T: beze analizel cu microunde (Figura €)

]
o
He, U g
'\C \C.
: 7 '
{ )
~ o
(9] AN
/ -~
!{ - \ - [N [ 3 L
h '1—.—_.\,-—.:L\

Figura 6.Aranjamnt oania

o
ot
m
3

ho)
@

-~
o4
-
]
L
ot
L

——i

. . - » r
enilizocianat | 2%

~ -
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£

Pcatru moleculs cde metilizocienat sint posib
formatii extreme.Grupa izocianat poate i in poz

ssu eclipsat® In vaport cu grupa metil { 7==28 )

I~
jo

. , - a 3 - . r )
Figuras Te.Conformatii limit# pentru metilizocianat | 24 |

. — P

Unele observatii au indicat o tendintX a grupei pacudohs-
Jogen de a eclinsz unul din atomii de hidrogen.Aceusts s—a con—
sieeral a 1 resiltatul respingeril din partes perechii de elee—
troal neparticipzntil al ezotuluil.Dacd dubla legéturi este consi-
deratZ & i de "lip bensni",ea ar trebul si I'ié mai degratl in—
tercolati decit eclipsatd In raport cu legftura carbon-nidragen

“~ -~
3

pe atomul adiacent.Intrucit se affirm¥ ci necesarul volumic al

unei perechi de electroni neparticiprn:i 1a atomul de azot depH-
i ] i P
)

gegle pe acela nl uwnul atom de hidrogen legst covaleat, 7 ar

puiea i el populat decit 8

Berlers 18 rots inter

D

A oa grupel metil s-a gAsit,din

Quin: de °U8CtrOSuOul de microunde,de 0,;%5 +/~ 0,06 kJ/mol,co-

reg cnzind unul Gnghi de leghturd de 140° [23-1 “J“Axa e or-

[ et
ny
(&N

Ginnl 3 a grupel mpetil Timits erori-

340

1 legtura C=N zoincid &
1ar exparimentals,

In cazul lanturiler liniare Si-N=C-Q,recnpectiv simetrie
,qv,tov»e conformatiile sfnt echivaleute prin simetrie pentru
moieculs 5 iHaNCO (¥igure 8).

studliile de upoutrogeopie 4o Infrarogu tndepirtat su aritst
e mnlecula de t-butilizocianat prezint- ,1net“Jec cu b”rlwrd
la rotatin internd In jurul legiturii C-N de 1,25 & T/moL u strue-

turdd sizilard s-s determinat din date ce dilractie electronic
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Figure 8.Meleculs de SiH,NCO arét?nd simatrie
moleculari C ?ZJJ

pentru molecula (CH. )331N00 (Flgure 9)

H3C CH3

CH3
Figura 9.Uonforma§ie de simetryi: Cq pentre trimetilaeilil-
1zocisnat [233

c.tru ditivorfosfinizocianat F HPHCO, interpretarea datelor

.

23 o Tlontie electronic} a plasat pr'pa NCC <n pozitie anti on
P2p.owocu bigectoarea unghiuvlui FPF,isa? ulterior g—sa admis rota-—

vl %t dnrul legdturii P-N,S-zu Incercat diferite nodele,unele
s Higntudy digdre Tye g1 wltele cu rotatie liberX seu user li-
mitetd. fodelul woleculer este prezectst o Figurs 10.Ce al

bund concordanti cu datele experirentale s—r obtinut eu un unghi

Jiedru de 14°. 2)48 52‘%
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E=—F—0———=0

Figura 10.Modelul molecular perntru FZPNCO[:23] :
a) privind normal lsa planul grupei PNCO
b) privind de-a lungul legXturii N—p

Determinarea conformatiei moleculei Clz(O)PNCO a fost fn
perticular dificilX datorit3 unei corelXri foarte strinse fntre
unghiul diedru (@) gi unghiul de legitur¥ P-N=C.,S-a pronus ca
cea mal probabil¥ structurX aceca fn cere leghitura P=0 egte 4$n
rozigie anti fn raport cu lani{ul ¥=C=0 (8 = 0).Prin aplicarea
metodei gradientului pentru distributiile radiale mai rezultX
Incd doud minime.Unghiurile diedre si de legHXturj corespunzitoare
sint prezentate mai jos :

g = 0° si P-N=C = 120°
g = 90° gi P-N=C = 126°
g = 160° gi  pP-N=¢ = 125°

Conformatiile moleculare sfnt ilustrate prin proiectii de-a
ivngul legiturii P-N (Figura 11).Conformatia cu P = 0° se consi-
dera = fi preponderenti,cel putin in fazj gazoas# deoerece con~
corrdd cel mal bine cu datele experimentale,degi ru este poeibil
sélae excludd prezenta altor conformeri.

Ur. mare volvm de cercetdri teoretice a fost consecrat stu~-
Gle: il izceisnatilor derivati de 1u ciclohexan [26],Astfe1 ci-
clohexanii monosubstituiti 9 pot exista $n douX conformatii
Scaun,una cu substituentul axial 9a gi cealeltX cu substitu—

entul ecuatorial 3b .Cele dous conformaii sirt ugor intercon-
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o}
N N=C=—70 N
CI ° Cl cCi Cl (o] Cl
|
o
g =0° ¢ =90° % =160°

/

Figura 11.C2teva confenmagzi posibile pentru molecula
C12(0)PNCO privind de—a lungul legéturll N-Pp
cu diferite unghxurl de torsiune [23]

vertlblle gi la temperatura camatel ciﬁlqhexan11 monosubstitui+s
trec rapid dintro fbrmﬁ aéaun in cealalt§ (Flgura 12).Confor-

matia eciatorial¥ este de” agtqg@agf_ﬁ fie mai ‘stabil¥ deoarece
‘nteractiunile de neiqgﬁtur& szug- ,i;mari pentru un substituent

axial dectt pentru unul’ qeu&t %”

¥igura 12.Conformatii scaun ale ciclohexanilor monosubsti-
tuiti

Diferenta de energie liberﬁ,‘é§G?' intre cele douX conforma-
i1 este dat¥ de relatia

OGY = -RT 1nK

~[§Gg este energia liber} conformational’,ndicX & unei configura-
mai sus decit aceee de energie minimi.
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K se poate calcula cu rels=fic
P - Py
X =
Pe - P
?

ande Pa gi Pe sint mi3rimile unei pronrizté;i & moleculel cu
substituentii axial gi respcctiv ecustorial, iar P este valos-
rea misurat¥ a acesteil proprietiti in -mestec.

Pentru determinarea diferenteil 2e enorgie liber® intre
conformatiile axial® gi ecuatorinl” 1a derivatii ciclohexanului
S-a impus spectiroscopia de rezonant’” maneticX protonicH drept
una dintre cele mai simple gi »nrecice metofe.

Spectrul 'HRMN 21 ciclohexilizocisnatului se poate astepta
si prezinte dou¥ semnsle pentru protonii ¢ : un semnal fngust
la cimp Jjos pentru pnrotonul X eccuztorial g1 un semnal mai
larg ls cfmp m=2i ridicat pentru protunul (L axial, raportul
acestor doud semnale Tiind o m%sur” directs a =huncdeniei rela-
tive a celor doi conformeri n echilivru. Totusi, spectrul
efectiv obtinut prezinti un singur senrzl peniru protonul .
Trenziyia unul spin nuclear excitat de la otarsa parale’ 1a
cea antiparaleld si din nou fnnpoi, nrin care se produce seuna-
1ul RMN, este relativ lent¥ in compuarz‘ie cu viteze de inter-
conversiune a ciclohexenulul ls temneratura carerei. Astfel ftn
timpul unei tranzitii de apin a unui proton {d molecula ‘e care
estie legat se interconverteate foarte des, astfel c% oprotonuld
este de foarte multe ori zxial si de foarte multe ori ecusnto-
rial. In felul scesta mediul magnetic al protonvliui Q $n tim-
pul tranzigyiei sale este o valoare medie a mediuvlui unui proton
22121 gi ecuatorial gi toate proprietitile :semnalului mEsurat
2iat velori medii. )

Dac3d se rXcéste un sistem mobil ¢ ciclohexilizocianatul,
viteza de interconversiune s conformerilor se reduce, dar tim-
pve de tranzifie sl unul spin .ucleer r*mine nemodificat. La
“foire gp observi o yirgire u semnslului protoaului QU urwats
de separares ftn doud benzi. £ncusta ecte o AovndX clard oh owi-
teza interconversiunii inelului 1 Lemperctur soXzutX

. .. R )
recus¥ suficient fneit dur.t: neZie a vie+s il Iy ficcare cunfo
‘ T . . Ld i Lt (&3 : LSV S I‘—
Mayle este mei mare decit -innul We tronzitie ol unul spin nuele
M R P S ! TA - [ I IR g 9 $O -

ar . _ S L ..
+ Misuririle populatiilor fe nraot,ni Q) "lallogl oecumtorisdi
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prin aceesstd metodd a dat pentru —[}cho valorile

2,52 kJ/mol la -75°C fn CDC1
2,12 kJ/m0l la ~80°C in CS,
2,18 kj/mol la -70°C in CDC1

3

3

Pentru celculul constantei K se admite .c% un substituent
4-t-butil are un efect neglijabil asupra constantelor de cuplare
le protonul (U gi c# de aceea cis- gi trans-4-t-butil-I-ciclohe-
xilizocianetul 1Qa si 10b aproximeaz3 cele doud conformatii
scaun ale ciclohexilizocianatului (Figura 13) :

1

t-Bu

HBHB

10a 10b

gsura 13.Conformatiile 4-t-butil-l-ciclohexilizocianatului

Astfel :

litimea benzii Hx(;gg) =2J,, %29,
gi

litimea benzii Hy(10b) = 2 J  + 2 J,,

Crnstanta de echilibru poste fi atunci exprimati ca :

W= W .
= Cl8
X

w -
trans

u:de w este 144 imeu benzii semnalului protonului (0 in

‘clohex.lizocianat gi w
lerivatili cu t-butil.
Valosrea lui “556350 obtinut’ astfel cste 2,02 kJ/mol.

S~-eu reelizat m3suritori precise ale deplasXrilor chimice

. N ¥pio s .
cis 31 Yirans sint 1%itir.1le benzilor la

g1 s~a determinat K cu relatia :
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T - Teis

T trans ~ T

unde T este deplasarea chimicX a protorului ( in ciclohexil-
izocianat §i T.jq 31 Tyirans (€plaseres chimicid fn derivatii
cu t-butil,Rezultatele obtinute arat# ci conTormerul cu o grupi
izocianat ecuatoriall este favorizat cu 1,55—1,64 kJ/mol [:26:].

Din domeniul valorilor obiinute gentru - [SGgCO se pare
c# existd incertitudini destul de mari zle metodelor,ins¥ totugi
valorile obtinute pe baza deplasirilor chiimice gi 1&timii benzi-
lor protonilor (I fn sisteme substituite cu t-butil sint in con-
cordantd buni,avind in vedere presupuncrile ficute,cu valorile
obtinute prin metoda la tempersotur: joase.

Fayd de rezervéle formulaete cu privire la valabilitatea
pr.supunerilor TXcute la utilizeres derivatilor de t-butil,er
epare ci singura abordare teqretic? este aceea Ce scidere a vi-
tezei de interconversiune a izomerilor conformationali gi de m7-
surure a populatiilor conformerilor individuali.

pPreferintele conformationale ale grupelor tiocianat gi

izociunct la ciclohexenii monosubstituiii au fost determinate
1

prin ypectroscopie "H~RMN la teuperatur# scZzutd.Valorile obti-

nute ‘26:j au fost :

Q ¢
- = 5 ¥J/x
VA Gooy 5,17 ¥J/mol
O \
— = 1, o)
D Ghag = 1,19 kJ/mol
Laogtodnl imediat vecin inelulul ciclohexanului
.3 it m¥surd energia liberid conformetionali.Va-
wu TR e Ty 0T micq pentru energia liberd conformationalX

G crsonpun die¥ o dimensiune sterici relstiv mick in
i+t 2. ohexanului.,Degi ur fi de agteptat,pe baza
soo%ees Loea izotioc anatul aX eib% o energie libe-
% i mare,vaionrea determinat’ este mai micXi.

‘“rpretut in sensul contributiel mai mari a

Clhiea 3. dafll W ofgrwei sneloge tn cazul sgrupei izocia-

1173

R—N=(C—S

[

.

11

——
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Variatii structurale in restul moleculei,observate in fazX

gazoasH.

Veriatiile structurale fn restul moleculei pot evidentia
influenta unei grupe functionale ca aceea izocianat.Deoarece va-
riafille In comportarea chimici pot fi cel mai direct corelate
cu modificirile fn structura elect—onicd,este p031b11 s¥ se tra-
g8 anumite concluzii gi pe baza modificirilor geometrice.

Fe aceastd tem3 existd fn literatur3 putine date,dintre
care cele mai multe privesc molecule cu lezidturl siliciu-clor,
Astfel $n Tabelul 6 se prezintd lungimile unor leglturi Si-Cl gi
unhiurile de legi¥turd C1-Si-Cl. B

Tabelul 6.Lungimea legiturilor Si-Cl gi unghiurile de
legiturX C1-Si-Cl intr-o serie de molecule [23]

[Compusul T(5i-C1) i =%:Cl—Si~Cl grede
;51014 2,019 +/- 0,00% tetraedric
;ISiCIB 2,021 +/- 0,002
l(CH3)2NSiC1 2,023 +/- 0,005 107,6 +/- 0,4
»H33101 | 2,0479 +/~ 0,0007

' TioR,) N ] 45001 | 2,082 +/- 0,006

l

7.15.1:\]00 i 2’015 +/"' 0,005 109’5 +/"' 0,2

Slosi(reo), 2,024 +/- 0,005 107,7 +/~ 0,6
S1(NCO) 2,020 +/- 0,009

~

i datele de mai sué,precum gl din informatiil privind
“ampugii cu fosfor gi tluor,ar%tind absenta unor modificiri
srtouctarale mari,se poate propune concluzia c¢'i grupa izocianat
< rcitd o influentd puternic® asupra restului moleculei [23].

. RIETATI FIZICE

Proprietiitile fizice ale unora dintre cei mai importenti
lsociunety 4fnt prexentats fn Tatelnl 7.
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Tabelul 7.Proprietétile fizice zle

unor izocianafi [2}

o Masa |Tunct Punct Presiune
Formula mole— {de to-|de de va-
Denumiresa moleculari cula- |pire Tier- pori
ra bere
g/mol °c °c/mbar | mbar/°c
Izocianatometan C2H30N 57,05 38/101%3) 51%/20
Tzociansto-i-propen C4H7ON 85,11 -715 75/101%] 90/20.
l-Izocianato- ) ~70 1115/ 50
o tuten , | C5HLON §9,13|< -70 |115/1013| 21/
- 1-Izocianato- ~ G N YA /o
2-metilpropan C gHgON 99,13 -7T0 101L/101%) %2/20
%Izocianatociclohexan C,H,,ON 125,17, -80 |171/1013|6,7/40
' Izocianatobenzen CopHgON 119,12|-31 165/101%| 4,5/50
' 1-Izocianato- ; _ . .
%_clorb_nzen C7H4ON01 153,57 4 201/101%| 1,4/40
l1-Izocianato- 07H4ONCI 15%,57 27 204/101%3|1.,6/40
i4-clorbenzen ~
. 1-Izocianato- " =
L'.’),4—diclorbenzen C4HzONC1, 188,01} 41 1238/1013%|4,5/80
3-Izocianatotoluen |CgH.ON 13%,15(=75 189/1013(0,7/2
d-lzociunato- CgHgONCI 167,60 23,5|206/1013| 2/60
G-Izociznato- CgH05NS 197,211 5 |142/13
~Toel -
L-Tecianato Gy HON 169,18| 4 |201/133 |1,4/90
é;i:21120018n8t0~ CBH]202N2 168,20 |67 187/1%3 |1,2/80
i-Yzozianato—
i 9o 1z, cianstometil- ;
13,5, tenoinstil- CyoHy 00N, | 229,29 -70 |216/133 |1,6/120
.ciel exen )
R 9 PR < 'r-\.w'. — .
| Do RRARATO o 0N, 174,16 21,8|247/1013|1,3/80
PR O Oag 2.8 |CoHgON, 174,16] 13,5|247/101%|1,%/80
\ S ‘! ’ . (
T “oyet annto-
gLz RanTERero C o HEON, | 210,19 127 [244/133 |3,3/150
beavEbbaken 5o b o _ T ]
’ﬁ;yvnzagebﬂg RS L (o) 250,26 39:51208/10 1,%/160 |
2,4'-Diizocienato~ |
)
difenilnetan iclsHloozNz 250,26 34,51154/1,3
2,2'<Diizocianato- |
. - . B
Lglfenllmetan |015H1002N2 250,261 46,51145/1,%
L




Tabelul 7.Proprietdtile fizice ale

ior izocianati [2:]

Densi~ | £¥1du- | C&ldu- Céléu—l?unct Punct
tate r% spe-| r¥ de |ri de lde de
la cific’ | vapo- |topire;infl.{aprin-
Denumirea 200C rizare| %DIN ;gefe
: i T IJ
' 51758} 51794
| ke/m> | kJ/keK | kI/kg |xd/xg 1°C | C¢
| Izocisnatometan 0,959 32,01 5Co | =20{561
Izocianato~i-~propan 0,879 |1,87 259 ~9,5 {46° !
i 1-Yzozianato-n-butan 0,890 |1,98 349 19 425
1-Izocianato- 6
2-metilpropan 0,888 | 430
Izocienstociclohexan | 0,987 1,74 510 153 390
Izocilanatobenzen 1,095 1,51 3273 105 51 €45
1~Izoclanato- 1,269 |1,28 [301 113 82 (695
7—clorbenzen
1-Izocienato- 1) : ¢ i i
1 4—-21orbenzen 1,260 1,05 306 12¢ Qo 650
‘i =~ 3 X
' 1-Yzocianato- T S e . -
| 3;4~diclorbenzen .1’393 1,07 .2)8 119 123 650
33~Izaclanetotoluen ‘1,061 1,42 !305 78 €15
R e 1,2112| 1,42 | 268 110 635 |
) - o ' VT !
1 .
i 4-Tz¢: nAalAto- | | i
Cosult . 'f.‘:(;luen 1’292 I 150 I SO( 1
| 1-iz,- enatonaftalind |1,176 [1,40 | 3738 52 |134  |635 i
i 1,63 izocisnatohexan 1,047 |1,72 341 20 |454 |
" 1-Yzc:ilanato- - E i ;
ChL metild-?.5,5:1,061 (1,67 31 161 430 ;
~ xclohexan ? ; f
2,4~ izceisnatotoliucn ;1,217 l1,54  |341 | 127 600
Ty 2intoluer | ;
e 20% 2,5 i1,221 I1,55 1111 127 600
, ! . i
- , Y t — ! ? .
by uato 1,450 ,1,17 1354 |18 {155 | €50
| * l | ,
pEmeer o e sos ho2 iz | seo
.- i i
sacianc . |
LLLSTEken 11.1922)31.26 310 96  |206 |
l ¢,2'-Diizociunato- ! !
Ldifenilmetan 11’188 '!1,21 i 117 195 f
o0 ‘ j
h ] .
Magoc Vue%  3seoc
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2.4.PROPRIETATI SPECTRCOSCCrICE

) 2.4.1.Spectroscopie in infrarosu si Ramen.

Grupa izocianat este caracterizati In infrarogu printr-o
vibratie de valenti antisimetric® foaerte puternic# £n regiunea
2290-2240 cmfl,cu £ v 1300-2000 [27J care poate fi ﬁgor diferen~
tiatd de acelea ale grupelor N=C=S,S-C=N,N=N=N gi N=C=N.Banda
ecte de obicei un singlet,dar uneori prezint* semne de lirzire,
Dupi unii autori [28;]asimetria gi dubletul prezente 4n banda
fenilizocianatului s—ar explice printr-un efect de rezonant# Fer-
mi.In Tabelul 8 se prezint3 absorbtia principali a grupei NCC de-

terminat¥ pentru difgriti izocianati.

Tabelul 8.absorbtia principali 2 grupei NCO [:VaS(NCO)]
pentru o serie de izocianeti in CCl, [13J -

—_——

- [ ) Banda
| Compusul principal®
! em
fzocitaati slifatici gi cicloalifatici
| 1~-Butilizocianat 2261-226?
| sec~Butilizocianat 2273
‘ Tzobutilizocienat 22€%
. -w~Amilizecianat. 2274
e Lilw3-1izocianetobutan 2269
% CLENELO~N=panten 226%-2264
Z Nir: il~%- ‘zZn:ianatobutan 2269
S s dshaged s ot ' 2268
g oot ebe dzoet mnato—-nwhexan 2265-2267
T oul- - Desmo: o 1atoprosan 2273
e e o UaTe-n--pentan 22732274
o oy gt 2255
‘::,Ahdv-iw?'hqaﬂy%igﬁqhexanu) T 225%-2255 | ]
3. {famignws0tatranetilensul fonn 2265 i
Izocianati aromatici i . |
Y Fenilizociapat | 22€0 ,
L—3-clorfenilizocianat | 2264 ’
1
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Tabelul 8.Absorbtia principali a grupei NCO [;Vas(NCO{]

pentru o serie de izocianeti in CCl, (continuare)

Compusul Banda
principal#
em™ L
4-Clorfenilizocianat 2265
2,5-Diclorfenilizocianat 2261
4-Nitrofenilizocianat 2261
3-Nitro—-4-clorfenilizocianat 22673
o~Tolilizocianat 2273
m-Tolilizocianat 22€5
p~Tolilizocianat 2263
Bis(4-izocianatofenil)meten 2270
2,2-Bis(4-izocianatofenil)propan 2268
1,1-Bis(4-izocianatofenil)ciclohexan 2263
l,4~Diizocianatobenzen 2258
1-Metil-2,4-diizocianatobenzen 2264
1l-Metil-2,5~diizocianatobenzen 2255
1-Metil-2,6-diizocianatobenzen 2261
1-Metil-3%,5~diizocianatobenzen 2254
1-Metil-3,5-dietil-2,4-diizocianatobenzen 2272
1-Nitro-3-metil-4,6-diizocianatobenzen 2261
i—gityg—Zuqetil—4,6—dietil— 2272
3,b~d11zoclanatobenzen
4,4',4"-triizocianatotrifenilmetan 2260
3-Metoxifenilizocianat 2266
4-Etoxifenilizocianat 2074
%3,3'~-Dimetoxi-4,4'~diizocianatodifenil 2242
Z,3'~Dietoxi-4,4'-diizocianatodifenil 2240
2,5-Dimetoxifenilizocianat 2249
1-Yaftilizocianat 2267
g Z-izoclaenatocrisen 2274
| l-izocianato-2-etoxi-
5 §,7,8-tetrahidronaftalinX 2249
Benzilizocianat 2264-2265
1 1,3-38is(izocianatometil)ber:zen 2262

.

a) }
Amestec cis-trans

BUPT



~ 28 -

Banda de mai sus apare foerte aproape de cea corespunzX¥toa-
re a nitrililor,dar intensitatea ei este de circa 100 de ori
mai mere,datoritd modificirii mai fnusemnate » momentului dipol
indus prin vibratie.In compugi contirnind atit grupe izocianst
cft gi nitril,ca NC(CH,),NCO nu s-a putut detecta o bandX dis-
tinct¥ pentru NC.Asimetriile care ar putea fi fn principiu atri-
buite prezentei grupei nitril au fost puse fn evident{i dupX cum
s-a ardtat mai sus gi pentru izocianati care nu contin aceasts
grupd [28] °

Banda nu este sensibili lz natura substituentilor,intructt
g§i izocianatii alifatici gi cei aromatici o prezint¥ in aceeagi
regiune,.In spectrul Raman aceast3 bandi este relativ slabi.

Vioratia simetric¥ apare la 1450-1420 em™t
slab¥ in infrarogu gi puternic# iIn spectrul Raman[:27] yintrucft

,f1ind foarte

momentul dipolar indus este f#rd fndoiali mai redus prin compen-
sare par{ial¥ decft in cazul vibrafiei antisimetrice NCO.
Perfluoroalchilizocianatii prezinti frecventa vibratieil
entisimetrice la circa 2295 e gi a celei simetrice la circa
1465 cn™ L,
Domeniile de frecvent® pentru grupa NCO din izocienatii
alifatici sfint rezumate fn Tabelul 9.
Tabelul 9.Domeniile de frecventf iIn infrarosu pentru
vibratiile caracteristice ale grupei NCO in
izocianatii alifatici [13 ]

_
- Vibratia Frecventa Intensitute
Vg g (NCO) i 2300-2250 foarte intens
Vg (NCO) i 1450-1400 foarte slab
8‘ {NCO) ! 650-600 slab definit
(xco) | 600-590 intens

l"

fr Tabelul 10 se prezint# stribuirile pentru vibratiile
fundrusniels ective fn infraroyu ele metilizocianatului,iar fn
Tabelul 11 atribuirile benzilor de combinare pentru trei izocia-

natif13 ] .
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Tabelul 1l0.Atribuirile pentru principalele vibratii

fundementale active in IR ale metilizocianatului

Vibratia ]E‘recvem:;a,cm"1 Stare
Vgg(CHs) 3000 lichid
Vg (CHs) 2960 lichid
Vag (NCO) 2288 lichid
0 g5(CH3) 1453 lichid
Vg (NCO) 1437 solid
§ ¢(CHsz) 1416 lichid
Y, (CHy) 1152 lichid
Y, (CHy) 1023 lichid

V (G -N) 852 lichid
b, (wco) 613 solid

5, (nco) 596 lichid
O (ene) 5573 lichid

Tabelul 1l.Atribuirile pentru benzile de

combinare ale

izocianstilor
.1 8
Frecventa,cm
Metil- Ttil- Izopropil- _—
_izocienat | izocianat | izocianat Atribuire
x26 ! . - i
7 ' Vas(iCO) + B, (CH,)
- ' 3698 3674 Vg FCO) + \V_(NCO)
o, - | Vagtto0) + 8 ,tcmy)
133 - 2218 + V_(NCO)
ey - Vas(NCO) +V(CC)
5368 - - 2318 + V(Cqy -N)
5135
3075 - Vag(NCO) + V(Cy-N)
3089 -
- 2254 + V(Ca-—N)

BUPT



- 30 -

Tebelul 1ll.Atribuirile pentru berzile de combinare ale

izocianatilor (continuare)

Frecventa,cm * *
Metil- Etil- Izopropil-| ;. ipuire
jizocienat | izocianat | izocianat
2912 2901 - 2 X §qs(CHs)
2871P) - - 2 X v (1CO)
2813 - ' - 2 X BS(CH3)

2570 - - 0 oo (CHz) + Y| (CHs)
2460 - - 0 as(CHz) + Y, (CHy)
- 2419 - V4(NCo} + v (ce)

. - 2393  Hom) + vice)
2518 | 2218 2172 V4(C0) + V(g -1)
2254 - - SS(CHBD + Vicy-N)
- 2140 - CHZWag\+ \J(CCI~N)
2131 - b= Veg(CHz) = V(Cqy-N)
- 2090 - CHBend + Oy (NCO)

- 1399 - v(cc) + Hy(cen)
- 1375°) - v(ce) + Jfcen)
. 1262 1242 2 x H(uco)

i - - 1221 b (vco) + H(nco)
{

a)Fr'ecverq:,a din spectre fn stare lichid#

b)Frecvenga in stare solid¥

-~ 3andi neobservati e

” 4.P2.,Spectrcoscopie electronich. _r}.'ﬁgg;:;s

£w3ctrul de ehsorbiie al etilizocianatului in stare gezoasi
prezinti o tranzitie largi de tip n-»TT*1a circa 210 na cu
£ QL €C ; aceastX bandX% nu prezint® struciurd Tink de vibruatie.

Metilizocienatul are un spectru asemn’n*tor.S-a raeportat de aseme-

nea cd zrupa NCO nu absocarhe in nltraviale?! ahior Acea¥ mara 3aoa
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t& ée o grupi vinil.Totusgi, spectrul in altraviolet al trans-
vinilendiizeocisnatulul in so:l ie in izscctan prezintid un mexirnum
18 225 oo (€ = 19770) [27].

Txist® fa literaturZf un nuzir zzi nare e relerint
vire le izocianatii eromatici,care sint rezumzte EZ?j}in cele ce
uraeszZ
Fenilizocianatii substituiiil prezinti cele ZouX benzi tipice

A

~

pentru Zderivatii benzenici : o bend¥ Tenzenoidd Tin
fntre 253 gi 300 n:m gi o bandid K intens® In §

Tebelul 12 se compar® maximele de ebssroiie ale TFenilize
lui gi fenilecisnatului.

Tebelul 12.maximele de sbsorbtie fn UV zle ferilizocienatu-

lai gi fenilcianatulul fr ciclohexan [¢7J ,|2u—301.
-

f Compusul Banda K Zende tenzelc 1GE
i A(nm} | logE Af{nz; l1og€

PhiC 22 4,02 264 271 2732 |2,€9 2,75 2,68
| PhCCH 216 | 3,21 | 256 252 2¢8 (2,58 2,75 2,€7

Banda X & fenilizocianatilor substituiti este ceplasat}
setocrom g1 este de 1lXrgime mel mzre la ;

o
2eil intensi comparestiv cu aceez din fenilcianaf il substituiti,

"anda venzenoidd este Ce asemenez denlasct? Tatocrom.4-5ifenil-
‘-0~ matul are,in cloroform,un meviz la 263 nm (€ = 2280C),:n
ce cianatul corespunzitor €1 are & 251 nm (E = 19230,

~ceste deplas¥iri pot fi interpretnte in sensul urei conjuziri
mel intense & grupeil izoclianat cu nucleul arometic [29—3u .
In Tabelul 17 sint recdate spectrele in UV ale unor izocia-

nati srcmatici.

Tatelul 13.Spectrele UV ele unor &arilizocianati,

arxco [27], [ 31]

,r;r Solvent A pax (0m) € N

{Ph Yexen 226 26% 277 109€¢ 457 468

. 2-CiogR, | Metanol 235 268 27€ 284 12700 €72 715 554
>~01C6u4 Ketenol 238 275 285 16200 10eQ £

Ljuclc6§i;-ﬂex??~~q_,L?35 S5 287 1629€ £61 437
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Tabelul 13.Spectrele UV ale unor arilizocianati,
ATNCO (continuare)

AT Solvent A pax 00 €

2~NOZC6H4 Hexan 222 259 316 16982 4%66 2291
3-NO,C¢H, | Hexan 222 25% 300 335 23442 6918 479 166
4-NO,C¢H, | Hexan 215 276 324 1023% 1%804 550
2—M8C6H4 Hexen 228‘273 280 10233 631 562
3-—Me06H4 Hexan 229 273 281 9550 550 490
4uMeCcH, | Hexen 230 274 283 13183 776 759
l-Naftil | Ciclohexan|318 290 226

Toti acegti compugi prezinti o bandi K intensi In jur de
2%0 nm ( € = 10000-20000) gl o band# benzenoid3d fin structurati
cu dou# sau trei picuri in regiunea 270-300 nm (£ = 500-Jo00 )
Banda UV a p-clorfenilizocisnatulul la }\max = 2%4 nm (€ =16300)
a foset utilizatid fn urmirirea disparitiei compusului in timpul

reactiei sale cu metanolul [32] .

2.4.3.5pectroscopie de rezonanti megnetici nucleard.

Protonii QL gi {3 din izocirnatii alifatici dau semnale de
rezonentd la 1,17 ppm si 0,25 ppm,respectiv,mai sus decit proto-
nii corespunz¥tori din cianeti [27:].Aceasta deternind ca depleo-
sarea chimicd a protonilor (Y -metilen din alchilizocianati s¥
apar¥ la circa 3,2 ppm,gi aceea a protonilor (Ql-metin la circa
3,6 ppm ; protonii B-metil si B—metilen dsu semnale de rezo-
nant¥ la circa 1,20 ppm,respectiv 1,55 ppm.

rrotonii -Q din ciclohexilizocianat gi cis- gi trans-
(4-t~butil)ciclohexilizocianat dau semnale de rezonentX fn jur
de 3,4 ppm.Intr-o serie de (I -alcoxietilizocianati protonii
(X-metin gi ‘3—metil au fost determinati in regiunile 4,60-5,00
ppm gi 1,20~1,45 ppm,respectiv.Rezonanta protonilor metiliei
dintr-o serie de O, QL -dimetilbenzilizociena|i epare in regiu-
net 1,5-1,7 ppm.Fenilizocianatul are deplasarea chimici a proto-
nilor centratd 1a 7,1 ppm [31 Jo

Deplasarea chimicH 1?C~RMN (fin CDCI3) a grupei NCO anare,
in cazul metil,etil Qi ciclohexilizZocianatului 1la 121,4 , 122,5

81 123%,6 ppm,respectivymai jos decit pentru tetremetilsilan,in
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timp ce aceea a fenilizocianatului spare la 125,2 ppm.Deplasa-
rea chimic® & carbonului metilului din metilizocianat apare 1la
99,2 ppm mai sus decit in cazul benzenului,ca lichid pur.In sfir-

13

git,pentru deplasarea chimicZ ““C-RMN a grupei NCO din triclor-

acetilizocianat s-a g#sit valoaree de 1%0,2 ppm.

l4N--RMN ale izocianatilor de metil,etil,

Deplasirile chimice
n-propil gi fenil (lichide pure) apar la %61,343,346 gi 330 ppm,
respectiv,mai sus decfit ionul azotat.Pentru comparatie,semnalele
de rezonant¥ ale etil gi fenilcianatului epar la 222,respectiv

Ty ramy permite o distinctie

208 ppm,astfel c% spectroscopia
clar¥ intre cianafi gi izocianati gi probabil gi fntre alchil gi

arilizocianati.

2.5.REACTIVITATE ; REACTIILE IZOCIANATILOR
CU NUCLEOFILI.

Cea mai important# reactie de aditie nucleofil¥ a izocisena-
filor este aceea cu compugii hidroxilici [1 ]QIzocianatii aditi-
oneazd ugor apa in medii uposse neutre [14] { 33] ,Sau mai
rapld in condifii acide sau bazice [l_Jpentru a da acizi carba-

mici instabili : -
) oR? ) 0

L gy B0y R ]
R~ ¥>=C=0 -— - R-—-NH—-C=0 ———— R -—NH-—-C-—0OH
Acey..u eliminX bioxid de carbon,dind amina corespunzitoare,care
le o 751 % »Houle reactiona cu izocianatul initial pentru a ds
'm de- toah ureic,Urtele sfnt adesea produsul final stabil,pentru
vaz ' omoeddler igneienatilor simpli tn medii apoase,fn timp ce
rea.s e Lzuciané;ilor de acil 7i de sulfonil cu apa se opresc
La e Tl snind,3iad carboxiamide primare ci respectiv sulfon-
Tk ’-‘(°nre 2xenplu,clorosultonilizocianatul este transfor-
et maltti o kporge im elorura de sulfamoil (NH2502C1) un reac-

My ficomdndial penstu introduceres in molecule,a grup¥rii sul-
fonamido.
React{iile izocisnatilor cu hidrogenul

. sulfurat gi ionul de
hidrosulfur} decurg asemin¥tor celor cu &p

a ¢1 1onul de hidroxid
rezulttnd acizi tiocarbamici instahili "=z .
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_ SR 5 S
1 RZ-SH 1 | K°=H I
R——N=C=0 ————= R

—NH—C=0 ———= R.--NH—C—0H
care,ca gi in cazul analogilor lor oxigenati,se descompun la
amine gi deci la uree.

Aditia selcoolilor primari si secundari gi a fenolilor 1le
izocienati pentru a da carbamati (ureteni) este de o important}
deosebiti fn industrie (uretsnii fiind intermediari sintetici cu
productie de masi) gi aplicatX la diizocianaii asigur3 productia
unor polimeri sintetici remarcabili,poliuretanii.

> ORZ
R—N=—=C=0 = [T—NH—C=0
R2 = alchil sau aril

Adigfia de acest tip la izocianati este activatX de acizi,baze
gi - sga cum s—a demonstrat recent [1.]— de lumin¥ si decurge
exoterm Iin cezul izocianatilor de acil si de sulfonil,foarte
reactivi.Carbamatii derivati din clorosulfonilizocianat gi alco-
0oli tertieri sint in particuler interesanti prin aceea c% se des-
compun putin peste temperatura camerei cu degajare de bioxid de
carbon pentru & da cloruri de zlchilsulfamoil (RNHSOZCI) cu ren-
damente medii pinX la foarte bune.Acest proces (fmpreunX cu eli-
minarea ugoarX a grupei clorosulfonil) oferé o metod¥* de trans-
formare a alcoolilor tertiari fn carbinamine tertiare care evit%
condigiile puternic acide ale reactiei Ritter [].] .In reactis
clorusulfonilizocianatului cu fenoli la temperatur¥ ridicati,adi-
Yia ia grupa izocianat este ocoliti iIn favoares dezlocuirii oto-
mului de hulogen pentru a da ariloxisulfonilizocianati [34} .
leactiile izocisnatilor cu tinlii si tiofenolii sint foarte
asendrfitoare cu cele discutete pentru alcooli ai fenoli.Tiolil,
tinf2-0lii gi sArurile lor reactioneaz” in general cu izocianatii

eimpi:.isovianalii de acil ai de sultonil pentru a da tiocarbama-
tii respectivi
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o
SR”
N R°—SH X i
RE—N=C=0 = rR_NH—C=0
Rl = alchil,aril,acil sau sulfonil
2

R alchil sau aril}

Izocianatii reactioneazi fn general cu legiturile OH ale
hidroxiacizilor (de exemplu acizii carboxilieci,acizii fosforici)

pentru a da enhidride mixte foarte reactive :

” OCOR®
1 R COOH 1 l
R™—N=C=0 - RT—NH—C=0

Compugii de acest tip sint deosebit de utili in formarea de legi-
turi C-N gi P-O fn peptide gi esteri fosfatici.Intrebuintarea in
aceacti direcf{le a anhidridelor mixte ale acizilor carboxilici
cu izocianatii E14j],[ 33] este limitaet# de tendinta lor de a
disproportiona la amestecuri de anhidride carboxilice gi carba-
mice.

Izocianatii reactioneazi cu aminocompugii (smoniac,amine
primare gi secundare,hidroxilamine,hidrazine) prin aditie nucle-
ofilx 1,2.,Aceste reactii decurg fn mod normal cu randesmente bune.
Astfe’t.Aaucniacul gi eminele primare gi secundare reactioneszX cu
i1zoc ..ns3il simpli oentru a da uree ; izocisnatii de acil g1 sul-
foni: == comportid 1o fel ;

‘5 2 3
2 3 R~—N-—R

. R%-NH—R 1 I
QT 0220 - R™—NH—-C=0

'

Lsccfenuyil renctioneazi de asemenea prin aditie 1,2 cu
uz.. "1l eu earbe (ionul de cianuri,compusi organometslici si

L oy el setivY.Acest tip de reactii servegte la

Vel el paue R BT : 1
‘ ELEtelatige In amide functionslizete [1 ]:

R

1 R2M

—N=C=0 ————= Rl _NH—C=n
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3. SINTEZA IZOCIANATILOR PRIN FOSGENAREA AMINELOR

3,1, FOSGENAREA AMINELOR PRIMARE — BAZA LIBERA

3.1l.1l.Fosgenarea aminelor primare - baza liberid -~ fn

solugie

Fosgenarea aminelor primare fn solutie constituie metoda

cea mai larg aplicatid pentru sinteza izocianstilor,in special la
scara productiei industriale.
Reactia principial3 care stid la baze fosgenfirii aminelor

este urmédtoarea
R--NH2 + 00012 - R~—NCO + 2 HCl

Siefken [12] a descris acest proces ca decurgind in dou3 etape :
~ in prime etapi,prin adZugarea solutiei de amind fn solutia de

fosgen In exces mentinut¥ la rece (circa 0°C) se formeaz} cloru-
ra de carbamoil gi clorhidratul aminei (in general insolubil)

R—NH, + C0012 ——s= RNHCOC1 + aC1

R——NH2 + HCl ——m— RNHZ- HOL

-~ in etapa a doua,prin ridicarea temperaturii gi barbotarea de
fosgen in exces se realizeazli pe Je o parte descompunerea cloru-

rii de carbamoll si pe de altd purte fosgenarea clorhidratului

RNHCOC1 RNCO + HC1
HNH2°HC1 + COClZ-——*-RNCO + 3 HC1

Procazsul este complicat de reactii secundare ca formarea de de-
riveti ureici gi cloruri de carbamoil Llo] :

KNCO + RNH2 ————m RNHCONHR

RNCO + HCl ———— = ZNHCOC1
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Intr-un studiu de mecanism i catalizi [35;]se propune
7 urmitoerca schemif pentru fosgenarea aminelor aromatice :

2 ArNH2 + COCl2 —s ACNHCOCL + ArNHE‘{Cl

ATNHCOC1 ==—= ATNCO + HC1
ATNHCOC1 +  ATHCO + ATNH, ———== ATNHCONHAT

8]

ArNH,+HC1 +  COCL, t2100C _ avoo 4+ 5 HCL o
e}

ACNHCONHAr + cocl. £ 2100°C 5 s wco  + 2 Hel

2

Aceste procese fiind brevetate,in literaturi se gisesc putine
dete despre reactiile individuale.Totusi s-a stabilit cZ prima
reactie este foarte rapidi chier zi lo OOC,iuP echilibrul cloru-
r% de carbamoil-izocienat poate fi deplasat spre dreapta chiar
sub lOOOC,respectiv la 50~fb°C [9:],r§minind ca fosgenarea clor-

* hidratului gi a derivatuluil ureic s¥* necesite temperatufi de pesa-
te 200°%c [9],[35]. ’

Alte cercet’iri mai recente Ain domeniul *osgendrii [36]avan—

seazi concluzia c¥ imaginea general acceptatil de literatur¥ po-
trivit cireia in prima etapi (numitX fn practic® gi etapa rece)
g2 formeaz¥d clorura de carbamoil care fn a cous etapi (caldl) se
degtgan ne 14 izoclanat nu este suficient de corectd gi cX in
rTes? tut: succesiurea reactiilor principale este urmitoares

Yawa : 3 < HNH? R COCl2 —s IWHCOC1 + 2
Rid, * 701 -————= RNH,+HC1
Ridy + RNHCOC1 --—== RNH,eHCl +  RNCO

T A Rt T G0Cl, —== KNCO + HC1

e “-oaventeje a1 procecdeului de fosgenare fn

¥ ' TR IV NN

me SIS Midgina ieactie decurge initial rapid,ea se
S ey e A ] ‘. YL ) . N . )
Lybg EOIVE QUYL Gahadial preolpitdcli srine) s

: ub form¥ de clor-
hidrat

= reactirle secundare ducfnd la produs i

“ucd scilarea se efectueazX n teaneratiiri mal ridicate

ureici,in special
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Dezavantajul al doilea,mai putin relevant in cazul monoizo- -
cianatilor e¢find fn condifii mai energice produsul ureic poate fi
in general convertit la izocianat,;se accentueaz® la fosgenarea
diaminelor (de importanti precti\ﬁ majors) cind se formeazi pro-
dugi poliureici din care nu se mal poate recupera izocisnatul.

. Pentru diminuarea acestor inconveniente se recomand® efectua-
rea etapei de acilare la 0-5°C [12] ,[:37-41J ,folosirea unui exces
de fosgen gi descompunerea clorurii de carbamoil inir-o etapd ul-
terioard [42—47.J.In aceastd a doua etapil este necesard asigurarea
unei bune eliminiri a acidului clorhidric din mediul de reactie
pentru deplasarea echilibrulului cidtre {ormuarea 1lzocianatului,ceea
ce se realizeazi prin barbotarea unul exces mare de fosgen care
este ulterior indep8rtat cu gaze inerte‘[40_},[:44 ], [48_51J .

Pentru anumiti izocianati particulari de interes se descriu
31 proceduri fn mai multe etape.Astfel, 1,6,ll-undecantriizociana-
tul [52~53] ,cu aplicatii fn realizereca de produse poliuretenice
care nu se Ingilbenesc [54:] se obtine nrin urm¥toarea secvent
de preparare [55_]:

—‘;déugarea 1,6,11-undecantriaminei la 0-20°C ¢ntr-un solvent
inert care contine fosgen in concentratie de 20-50% greutate ;

- fncX¥lzirea amestecului rezultat la 65-75°C in prezenta
fosgenului ; |

- ridicarea temperaturii emestecului le peste 120°C 4n timp
de o ord fn prezenta fosgenuluil ;'

- reuctla amesteculul cu fosgenul la peste 120°C timp de mi-
2 6 ore.

0 deosebiti importantX practici pentru reactiile de fosgena-
ve 0 are natura solventulul in care se efectueazd ; este de dorit
ca ecesta sX tndeplineasc# urmitoarele coilditil

— 83 posede o putere mare de solvatare pentru reactanti

~ 88 aib3 retentie slebi pentru acicul clorhidriec

- punctul sXu de fierhere <% fie ricdicat (peste temperatura
de lucru,in caz contrar fiind necesar s’i se lucreze la preciune)
.1 edecvat separiirii eficiente s izacianatului prin distilare. '

Printre solventii indicayi in liternturi se pot mentiona :
bYenzeriul [56-58J , toluenul [12 ], [56j],xi1ﬂnu1 [12j], [56-57] ,
monoclorbenzenul [12 ], [}2 J, [56 ], [59—63j],o—diclorbenzenul
L2 1, [37-39 ], [44 J. (48 ], [56 ], [64-%C ] .clor-naftalina

12 Jj,slte hidrocarburi aromatice clorurate $u nucleu [56 J
!1~683 yalabilfenlai [69-?0] yterfenilul [?lj],eteri ai

glco-
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olilor polihidroxilici [41 ], [?2—73:],alchil—aril—cetone [49 ],
dialchilcetone [74 ].Ocazional se pot folosi solventi mail polari
ca scetatul de etil [51;], [55 ],nitrobenzenul [50.], [56'],dio-
xanul [56 ],dimetilsulfona[ﬁ56'},tetrametiltioureea [75] ,oxiclo-
rura de fosfor {76:]§i derivati ai acizilor sulfonici aromztici
[77 J.Solvengii foarte poleari ce N,N-dimetilformamida,dimetil-

sulfoxidul gi hexametilfosforamids nu pot 1olosi deoearece re-

B3

acticneazd repede cu %osgenul [56] ; ¢imetilformemide resctioneca-
z8 gi cu izocienatii aromatici la temnereturi ridicate [78_].

Uneori se intrebuinteazi ca solvent chiar izoclianatul care zeo fa-
brici [64 ], [79 3,In sffrgit,s-a deccris gl un sistem de solvent
organic apos in prezentd de hidroxid de sodiu pentru legarea aei-

duluil clorhidric care se formeazi [80 ].

Din putinele studlii existente Ir literaturi privind cinetice
gi mecanismul reaci{iei rezultX urmitosrele :

In cazul aminelor eromatlice,mecanismul reactiei,ca al altor
N-aciliri,este de tipul Sy2 (substitutie nucleotfild bimolecularX):

H C1
| | S
Ar—NH, + COCl, ————= Ar—N: + Sc_0®
| i
H C1
rlz c1
| Ar —NH
—_— Ar._xr@_c-—oe _ 2 o APNECOC1 4 AT H,+ HC1
!
H ¢C1

Reac in incepe. cu =tacul nucleofil al eminei,urmat de stacilizs-
res _unermediarulu’ fn forme clorurii ce arilcarbamoil,cu elimi-
neres scidulul clo.chidric.Amina particip% la reactie ca donor de
ele.” ~;ri.Corespunzitor,existenta unor substituenti atrXgXtori de
€lec ! »,..n care scad bazicitetea aminei reduce viteza de reactie,
lar .20 4£ unor substituenti donor'i de electreni miiregte viteza
Teac. ie.,.2lgtent  unor substituenti fn orto recuce mult vitezs
de avecise

Couversia clorurii de carbamoil

la izocisnat este o reactie

de eliminure fn echilibru.S—a aritet ¢’ gpectrele IR ale solutii-

-lor clorurii de fenilcarbamoil %n diver:i solventi prezint® n
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bandi c¢ racteristici pentru izocianat la 2260 cm—l,indicind cA
descoupunerea fncepe la temperatura camerei,probabil datoriti
unei interactiuni cu solventul [82:].Astfe1,in benzen gi toluen
s—-a determinat,dupd 30 de minute la 40°C o concentratie de izo-
cianat de circa 10%,iar fn o-diclorbenzen de circa %5%.

Pentru aprofundarea acestel probleme s—a studiat echilibrul
cloruri de carbamoil-izocleanat in cezul clorurilor acizilor
p-clorfenil gi p-bromfenilcarbamici,prin spectrofotometrie fn
IR [81] .S—-a constatat cregterea intensitZt{ii benzii izocianatu-

lui fn ordinea : toluen,benzen,clorbenzen (Tabelul 14)

Tebelul 14.Continutul de izscianat liber in clorurile de

- arilcarbamoil la temperatura cemerel [81J
( % 1zocianat liber in clorurile de
Solvent fenil- p-clor- p-brom- 2,4~ 2,6~ ,
carbamoil [fenil- fenil- tolilen- |tolilendi-
carbamoil|ecarbamolil {carbamcil! cartamoil
mol/1 | 0,05 0,05 0,0% 0,01 0,01
toluen 10 14,5 45,5 - -
benzen 35 40 84 75 70
39 62 81 - -
o-diclor-
ben:zen - - B 82 75
tetra-
c¢lorurd - - - 86 81
de carbon
. —_—

A

Aceste rezultate pun fn evident% ottt rolul substituentilor,
cft gi al solventului fn descompuneres clorurilor de carbumoil.

Viteza reactiei de dehidrohalogenare & clorurilor de carba-
2oil s-& studiat au aceleagi substante model ol aceiegi solventi,
rezu_tind o cinetici de ordinul I cu conatantele de vitezX din
Tebeinl 15.Constantzle de vitezd determinate arsth cX% diferi+ii
solventi au 0 influent¥ gemnificutivi ssupra vitezei de reactie
l& sceeasi temperaturi,viteze de reactie creste fu genernl in

ordinee : toluen,benzen,clorbenzen.yac nucleul sromatic contine

‘'un atom de halogen atrigXtor de electroni in parc,vitezs de des-
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Tabelul 15.Constantele de vitezd pentru descompunerea
clorurilor de carbamoil [81] -
I .
Clorura de |[Solvent k ediu (Min™ ™) Entalpia
carbamoil de scti-
vare N
0°c 10% | 25% " | 40°% kcal/mol
Cloruri de benzen 0,0155 | 0,0694 | 0,2630 16,50
fenil- toluen 0,0440 | 0,0645 | 0,0925 4,37
carbamoil clorbenzen |0,0072 | 0,0250 | 0,1%20 20,40
Clorur} de [benzen 0,0170 | 0,0745 | 0,2880 16,85
p-clorfenil-| toluen 0,025%%9 { C,0760 | 0,178C 10,26
carbemoil clorbenzen |{0,0102 | 0,0340 | 0,1780 16,30
Clorurd de |benzen 0,0150 | 0,0720 | 0,2900 13,87
p~bromfenil-{ toluen 0,0236 | 0,0695 | 0,1750 10,96
carbamoil clorbenzen |0,0093 | 0,02595 | 0,1500 17,80

compunere cregte suplimentar.Valoarea entalpiei de activare este

cea mai mic# pentru descompuneres in toluen.In cazul clorurii de

fenilcarbamoil ea este neagteptat de micH,autorii neputind pro-

pune o explicatie pentru acest fapt.

Interpretarea datelor cinetice duce la propunerea urmitoru-

lui mecanism de reactie :

%\

x ‘(/*: r/‘— /NL—— ¢

Intruett viteza ge reactie cres

0

. c1
H
£l 0
__.d’ g
C1

2~ lent
L ———— e

+H6-—a-—x

__C-—

X-—-@-—N:C:—:o

HC1

te in prezeniz unui substituent
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etrigfitor de electroni in para,se presupune c% reactiz fncepe cu
desprinderea unui proton,care este etapa determinantd de vitez3.
Datorits influentei substituentului X,legitura N-H este slibitX

gi finalmente protonul este eliminat,starez de tranzitie setifel

formatd stabilizindu—se prin eliwinares unui ion de clor si for-
marea unei duble legituri cerbon-azot pe seama perechii de elec-
troni neparticipanti a azotului.

O cercetare extinsi pe o gami mai largZ de solventi FB?J
oferi rezultate putin diferite de cele nrezentate anterio;}corec—
tind totodatd gi veloarea pentru entalpia de activare a descompu-
nerii clorurii de fenilcarbamoil in toluen.iutorii asu studiat ci-
netica descompunerii clorurii de fenilcartamoi’l In diversi sol-
venti,determinind vitszele de reactle prin misurarea cantitftii
de acid clorhidric eliberat,care a2 fost sbsorbil fn ap® i deter-
minat conductometric.S-au utilizat solventi de diferite polari-
tfti din categoria benzenilor substituifi (beuzen,toluen,clor-
benzen,o-diclorbenzen,nitrobenzen),esteriior {scetat de etil),
eterilor (1,%-dioxan).

In solventii cdin prima categorie c-a studiat reactia in do-
menniul cinetic.La utilizarea nitrobenzenuluil (solvent de polari-
tate me.e) s-& observat o cregtere de ? ori a vitezei de reactie.
Rezultatele obf{inute la folosirea acertor solventi au fost fn -
concordantd cu o cinetici de ordinul futiil. .

La utilizarea acetatului de etil si a 1,%-dioxanului,reactis
a ap¥rut in domeniul cineticii de difuxziune.ln aceste cazuri vi-
teza procesului de descompunere a foct limitatid de vitezs de di-~
fuziune a acidului clorhidric fn mediul de reuactie,Acidul clorhi-
dric gazos are o solubilitate relativ mere In acesti solveati.

Rezultatele obtinute sint prezentnte fn Tabelul 16.

La cercetarea rcactivitifii diferitelor substreturi in ni-
trovenz.n s—au determinat constente de vitezid mai mici in cazul
prezeniel pe nucleul aromatic a unor subsotituentil atrXg®tori de
elecironi (Tabelul 17).

Konecny [84J a gisit pentru descovrpunerea clorurii de fenil-
carbemoil fn clorbenzen constant:n de echiiibru K = 0,14 moli/¥g
la 70°C,entalpia AH® = 12 keal gi entronia AS? = %1 cal/grad.

Pentru clorurile acizilor.dicarbanicl s-a studiat ceccompu-

neree termic¥d in fnz¥ s01id¥,glisir.du-se de nsemenes o einetieok
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Tabelul 16.Influenta solventilor asupra cineticii descompu-

nerii clorurii de fenilcarbamoil [83J

Const.| Sol.|remp. |Conc. {Timp de|Constants Entalpia
Solvent diel, |HC1 |de re-| ini- |injum¥-|de vitezX Ge acti-
; 20°c | 20°% sctie |tiald|titice |(k 2 0,2)'102 vare
’ E_ *o0,8
D %gr. (°C mol/1 |min. min~?1 kzal/mol
| Benzen 2,3 1,83 140 0,064 1102,0 0,6 16,4
| 50 0,064 | 55,0 1,2
i 60 0,064 25,3 2,7
70 0,064 10,0 6,%
| Toluen 2,4 2,06 (40 0,064| 86,3 0,8 16,0
50 0,064 | 36,0 1,9
160 0,064 20,1 3,4
10 0,064 8,2 8,4
Clor- 5,6 1,04 {40 0,064 90,2 c,6 16,5
benzen 50 0,064 ] 50,5 1,7
60 0,064 | 20,3 5,4
70 0,064| 8,1 8,5
70 0,032| 8,0 8,6
70 0,0%21 8,2 8,5
. O-cicloz-19,9 | 0,60]40 0,064] 28,6 0,8 16,4 |
' benzen 50 0,064 23,1 1,8
i : 60 0,064 20,1 3,4
- | 70 0,064] 8,1 8,6
Nitre-  |34,8 [ 1,847 0,064 71,0 1,0 18,2
i beazan | 40 0,C064] 27,0 2,5
| 'S0 0,064| 11,4 €,0
; iso 0,064 9,0 7,7
o . ,“1_i70 0,064} 5,6 12,4
.;;ei ¢ i?,ég4o 0,064 74,0 0,9 10,3
.da glis : 150 ] 0,064 35,3 1,7
% | 60 0,084 21,7 2,4
:133' 2,2 ‘[25,3 40 0,064 34,4 c.8 105 |
, dioxan - ! >
- l 50 0,084 45,4 1,5 !
| 60 0,064) 29,73 2,7 l
e { 10 0,064} 20,C 5 i
J
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Tabelul 17.Constentele de vitezi l& descompunerea cloruri-
lor de 4-clor gi 3,4-diclorfenilcsrbamoil in
nitrobenzen [83]

Temperatursa Constanta

Substanta de reactie de vitezi
°c (k ¥ 0,2)+10%min"*

Cloruri de 30 0,7

3,4-diclorfenilcarbamoil 40 1,4

50 2,7

Clorurs de 30 0,7

4-clorfenilcarbamoil 40 1,7

50 2,4

de ordinul intfi.Constantele ce vitezZ gi entalpiile de activare
obtinute din dependenpa acestora de temperatur¥ sint prezentate
fn Tabelul 18. '

Tabelul 18.Constantele de vitezA gsi entalpiile de activare
ale descompunerii termice a clorurilor acizilor
toluilen 2,4- gi 2,6-dicarbamici [81J

Constanta de vitezi (min“l) Entalpii Ge
Compusul 10°C 90°¢ 110° ectivare
kcal/mol
'Izomer 2,4 | 0,052 | 0,055 | 0,080 6,1
| Tzomer 2,6 | 0,018 0,095 0,219 10,8

“rin metoda utilizat¥,autorii nu au putut pune Sn evidentX
1fvi-ente certe fntre comportarea celor doi izomeri,presupuning
‘Gr: .8 fn cazul izomerului 2,4 eliminarea primei molecule de
8¢.3 elorhidric decurge cu vitezX mai mare,iar in cuazul izomeru-

i1 246 a celei de-a doua,

Din punctul de vedere al realizXrii practice =& reactiei de
“ssgenere pentru obtinerea de izocisanati.este important® gi stu-
dierea reactiei dintre clorura de carbamoil gi aminX care duce,

"tn casul anilinei,la N,N'-difeniluree.Viteza ncestei reactii a

BUPT



- 45 -

i 259

prin determinarea con{inutului de amind liber? [BZJ .Mdsuritorile

fost studiati in o-diclorbenzen la temperaturi intre -1C

(£4:]

efectuate la raport molar 1 : 1 au dat urmitozrele constante de

vitezd

s -1 . =1

¥ 10 = 11,5 1.mocl “min

k = 24,7 1-mol™tmin 1

0 .

, 1. =1

Kog = 128,0 l.mol “min
Dup& czlculele autorilor,constanta de vitezid atinge 6.10%
1emol™ tmin™t 1a 150% §i 2,5-107 lemol tmin~! 1& 200°C,adick

regctla se desf¥gosrd repede in condifiile normele ale fosgen#-
rii.Aceastd reactie este nedoritd,intrucit recuperarea izociana-
tului d4in N,N'-difeniluree necesitd prelungirea fosgzenfrii le

temperaturd ridicat® gi exces de fosgen.

g

3]

rezulti decl necesitatez acil

[}

i1l la teaperatur!’ sc¥zul¥ gi
cu exces de fosgen pentru trausfommarea csntitativid a anilinei 4n
cloruri de carbemoil.

Studiile efectuste la 0°C au dat pentru reoctia anlilini-fos-
gen timpul de Injumiitifire de 0,2 secun’e,iar pentru reactia clo-

rurii de carbemoil-aninX¥ 1 minut [82] .

De asgemenesa,numeroase amine substiluite au putut i trensfor-
mate In izocianali cu randemente bune.Spre exemplu,cele mai vechi
brevete americene in domeniu re refer’ la obtinerea izocianatilor
prin fosgenarea asminoazoderivatilor [85:],re3pectiv 4,4'-diamino-
difenilsulfonei [86:].In cadrul sistematizirilor clasice ale ma-
teriei s-au citat urmXtorii substituenti care "suprevietuiesc"”
fosgen#drii : grupele olefinice,halogen,sulfon’,ester,nitril,azo,
eter aromatic [10.].

Afai recent Insi,prin fosgenare in fazd lichidd s—au obtinut
ompuei A clror existentd era anterior imprevizibilX,ca izocianu-
to-fe.inlii gi izocianato-naitolil de mai Jos [87J .Metoda ce sin-
tezd ventru acegti compugi interessnti constd in ad’lugarea lentil
a apinofenolului sau aminonaftolului sroausnit recristalizat a o
Suolutle confinind exces de fos;en In acetat de etii la 0-57C, ur-
nati 3Jeé refluxarea suspensiei formate pinl la obtirerea urel so-

lutii limpezi.
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NCO NCO NCO NCO

OH NO,
OH OH OH

o
VSRS
CH3

NCO

NCO
CHy
HaC HaC CH
OH OH
NCO © NCO NCO
: i HO\C© i % HO. NCO
OH OH

Fabricarea industrial# a izocianatilor de mare tonaj prin
fosgenarea aminelor fn fazd lichid¥® a progresat substantial
prin adoptarea de procedee continue [59:],[:65_], [67 J, [88—92] ,
sub sresiune [93—94:],cu o fosgenerea initial’l la temperaturX
foarie scizuti [95 },precum si1 prin atentia deosebitd acordat

W

cregtarii gradulvi de recuperare a izociaznatilor gil. solventilor
la distilarce gi prin valorificarea diferitelor reziduuri[:69 ],
L 9G.103 1.

Literatura de brevete cuprinde o multitudine de alte aspec-
te t.aniz» ele réalizirii reactiilor [63:], [94 J, [110-114] ,
dar . pow-how-ul preducerii industriale ‘a izocianatilor nu se poa-
te r.ccistitui integral din aceste publicatii.
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3.l.2.Fosgenarea eminelor primere - baza liberi - tn fazk
gazoasi.

Cercet¥rile privind fosgenares aminelor In fazX gazoasX par

& avea la origine observatia cX% la fosgenarea clorurii de metil-
amin¥ topite randamentul In izocianet a fost afectat nefavorabil
de cregterea suprafetei de contact prin dispersarea fosgenului
deasupra s#rii topite,ducind la concluzia cX reacf{ia nu implic®
numei contactul lichid-gaz,ci gi conditiile din faza gazoas}, in
care s-& presupus existente unei centit3f{i de sare evaporat¥ si
disociati [115:}.In acest caz devenea pretebili o reactie Cirec-
t# fntre metilamin& gi fosgen in fazX gazoas¥,ceez ce s-a 3i rea-
lizat cu succes,obtinindu-se clorura de metilcarbamoil care a
fost apoi convertitX la izocianat cu un randament global de 88%,

Primele sinteze de izocianafi pe aceast¥ cale sint descrise
de Siefken [12] .Astfel,la IG Farben Ludwigshafen s-a pus la
punct procedeul prin care vaporii de amini primar¥# diluati cu un
gez inert erau trecufi fmpreuni cu fosgenul fn exces mare printr-
o camery¥ de reactie la 150-250°C,peste catalizatori acceptori ce
acid clorhidric,ca de exemplu closurile de Zn,Cd si Ni.Gazele ca-
re pirXsesu camera de reactle erau condensate 3i prelucrste la
izocianati.

S—-a dovedit cX procedeul poate decurge =i fAri catalizatorii
mentionati.Un avantaj suplimentar s-a obi{inut prin ad%ugares 1la
gazul inert gi a veporilor unui solvent inert (benzen seu clornef-
talin3),izocianatul dizolvindu-se in acesta la condensares gnzelor
de reactie gi urmind a fi recuperat prin fractionare.Astfel din
anilin? su (X -clornaftalin¥ ce diluant,la temperatura de 2%0°C
8-a ciiinut fenilizocianat cu un randement de 86€%.

¢2 aceast¥ cele,dar la temperaturi mai mari (450-500°C},cu
gaz inert gi fosgen in exces,s-au prelucrat cu succes £i dismine
avcmatice (in special din seria benzenului).Jazele de reactie s-au
**~~ . nrin clorbenzen la fierbere gi din solutiile obtinute e-au

-at izocianatii puri prin distilare.

Procedeul general aplicat ulterior const¥ fntr-o smestecare
eficientd a vaporilor de fosger gi eminX la 275°C,urmatX de rXci-
rea produgilor de reactie.In aceste conditii,rezultX clorura de
cearbamoil,din care izocianatii cu punct de fierbere ridicat se ob-

Yir. prin refluxare ¢n benzen sau toluen,iar cei cu punct de fier-
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—

bere mz® scX¥zut prin tratare cu o amina tertiari.rentru izociana-
4il cu pin¥ la 9 atomi de carbion in molecull randasmentele sint
mari,de 75-80%.

S-a demonstrat c¥ la 275°C produsul de reactlie este izocia-
natul [14:],dar la ricire in condensator acesta se combin¥ cu un

mol de acid clorhiédric,dind clorura de carbamoil :

bs PO
R—NH, +  cocl, 2715C o R—ncO + 2 HCL

ZRC(" .
R—NCO + HC1 ~ = - R-—NHCOC1

Totugi se pot obtine izocianati gi direct prin acest procedeu
ca de exemplu fenilizocianatul priu condensare 1a(115°C in toluen
la reflux sau metilizocianatul prim reactia preierentisl® a aci-
dului clorhidric cu piridina [115] .

Aplicabilitatea metodei este limitetd la acinele care pot fi
Tncdlzite la temperaturile rien;ionate fir} descompunere,adici cele
cere contin intre 1 gi 12 stomi de carbon.

Sub aspect tehnologic,obi{inerea unor randamente corespunzi-
toare este condi{ionati de reslizarea unui amestec omogen fntre
vaporii de amin#d 3i fosgen si zsigurerea unei tenperaturi sufi-
cient de ridicate in fntreaga zonX de reactie pentru a preveni
condensares,

Utilizerea unor solutii apoase ca acceptori de acid clorhi-
dric,ce exemplu o solutie diluat’ 4e hidroxid de sodiu,este posi-
bil% numai In cezul izocianatilor .are reactioneaz? neobtisnuit de
lent ~u spa,cum ar i de exemplu ter;-butiliZUciunatul[:2 ], [éﬁ)].
Acear .Y p2tod3 are fnsi dezavantajiu: ci rezultX centitfti mari

it g e ldiele eu cloruri de sodiuv, & cliror epurare este dificilX.

Yo 24U M APEA CLORIIDRATILOR AMTNELUR PRIXARE.

artacod o atetidratilor aninelo:s prinare conslilule una
T I A VI B S N . i : 3 i
) . V]oecsT o awt luarg aplicate bentru obtinerea izociana-

o ye g M
oA L= Gnmit g i te & ~ :
ye STU USRI Leng,iinind? senma e faptul cX gi fosgenarea

bazelor lihere se transfora¥ in aare m?%urﬂ intr-un nroces Ae tos
: H < e U -

> R s . .. o
genere de clornldratl,se peste afirma c’ aceste este rrocedeul cel

181 important pentru obtinerea izocianztiior porning

de la anine,
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De altfel gi o mare parte din literatur#, sub denumirea de fosge-
nare a aminelor,trateazd de fapt fosgenarea clorhidratilor,ceea
ce fngreuneazi realizarea uneil viziuni sistematice de ansamblu
asupra problemei.

Fosgenarea clorhidrailor se poate realiga ia topiturd - a§a|
cum s-a menfionat sub aspect istoric descoperirea de cX¥tre Hent-
schel a sintezei izocianatilor in seria aromatici - sau,mai con-
venabil,fntr-un solvent cu punct de fierbere ridicat.

Intermediari sint clorurile de carbamoil,care degi in mod
normal nu se izoleaz3,se poate arita ci dau izocianat la IncXlzi-
re [33:]sau la tratare cu o amini tertiari. )

Procesul se poate reprezents schemstic fn medul urm3¥tor [lj]:

HC1

RNHgC1 + COC1, incdlzire _ pypoocy —HCl o R N—c=—0

Randamentele sint de ordinul 85-9%5% [1:].

La utilizarea clorhidratilor se evitX 4n mare mZsuri reacti-
ile secundare cu intermediarul obtinut (dintre care cea mai impor.
tantd este formarea de uree).Din acest motiv s—au elsborat gi va-
riante fn care solutia de amind se trateazi fntfi cu ecid clorhi-

ric uscat pentru formarea clorhidratului,care apoi se supune fos-
gensdrii [9 ].0 asemenea proceduri mai are gi évantajul c¥ se rea-—
lizeazX o suspensie foarte fini de clorhidrat. tmportanta acestui
fapt rezultd din insolubilitatea marii majoritiii a clorhidrati-
lor in solventii utilizati (cu exceptia celor ai aminelor alifa-
tice superioarg,ca octadecilamina,mai solubili la cald),fosgena-
rea decurgind astiel heterogen in suspensie,cu o vitezX care de-
pinde de gradul de dispersare [12] ,[:116] .

Solventii utilizati sint in general rceisgi ca la fosgenarea
bezelor libere.astfel,fn literaturs se recomandi : benzenul E%GJ ,y
[117] ,toluenul [12 ], [56 ], [116-117 ] ,xilenu1 [12 ], [s6 ],
monoclorbenzenul [12 ], E56 ],o—diclorbenzenul E12J , [48] , [56_] ,
[116] ,[:118—125] , triclorbenzenul [}2_], [116'],clornaftalina
[12 ], 3116 J,alte hidrocarburi aromatice clorurate fn nucleu
[:56_],ﬂic10retanu1 [122] ytetraclorura de carbon [126] yacetatul
de & 21 [56] ;,nitrobenzenul [56 ],dioxahul [56J ,tetrametilsulfo-
Qa{f127] yamilbenzenul [56] ,tetralina ESSf]etc. )

;-
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Suspensia mentionatd se incilzegte - In general la refluxul N
solventului - dup¥ care se barboteazi fosgenul,iar reactia se ur-
miregte prin intermediul degajirii de acid clorhidric,ceea ce se
observd ugor,intrucit fn atmosferi umeci gazele cere pirdsesc sis-
temul fumegi numai catorit¥ prezentel zcestula [116:]. '

Amestecul de reactie se degazeaz& cu azol sau bioxid de car-
bon (pentru izocianatii mei putin sensibili chisr cu aer uscat),
jer izocianatul se izoleazi prin distilare sau uneori prin cris-
talizere.Un exemplu ilustrativ din a “oua categorie este 3,3'-
dime toxi-4,4'-diizocianatul,care la ricirea sub agitare a aweste-
cului de reactie cristalizeazX sub forme unei combinafii molecu-
lare formate din 2 moli de diizocianat gi un mol de clorbenzen,
din care se recupereaz# prin distilare in vid [116J .

Fosgenarea clorhidratilor este o metodd cu largd aplicabili-
tate,pretabild pentru un mare numir de mono gi poliamine alifati-
ce,cicloalifatice,aromatice gi heterociclice.Numai termenii infe-
riori ai seriei alifatice nu pot fi transformati astfel fn izoci-
anatii corespunzitori [116;].Pentru izocianatii de metil,etil,pro-
pil gi respectiv alil,temperaturile de fierbere sint atit de epro-
piate de cele de descompunere a clorurilor de carbamoil incit nu
este posibili separarea izocianatului de acidul clocrhidric.Sepa-
rarea acidului clorhidric se realizeazi in aceste cazuri cu unii
agenti chimici ca oxidul de calciu,cerivati ai etilenoxidului,
fenoxipropilenoxid etc [12] .

0 discutie separat¥ merit# obtinerea diizocianstilor alita-
tici,datorit¥ importantei lor crescinde pentru sintezas de produse
poliuretanice de culoare stabili.in timp ce clorhidratii aninelor
mai putin bazice (aromatice),care la temperaturi peste 100°C sint
in aere mésuré.disociagi in aminX gi acid clorhidric,reactioneaz3
repede cu fosgenul,pentru diclorhidratii diaminelor alifstice,
practic insolubili,reactia decurge foarte incet gi sint necesari
timpi excesiv de 1ungi[:9-J,[.12 ].Obginerea pe eceast3 cale a
diizocianatilor este posibil# numai dac3d cele doul grupe aminice
sint seperate prin cel putin 4 atomi de carbon,astfel ci etilen-
diirce! matul gi tripetilendiizocianatul nu sint accesibili prin
Tosgenarea clorhidratilor.

. Ca produs secunder se formeaz¥,in special JacX reactia este
.condus¥ la peste 150°C [116:](ceea ce este cde &itfel necesar,spre

deosebire de clorhidratii monocminelor) (W-cloroalchilenizae s
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nati,a caror separare de “iizocienat prin distilare fractionaty
este dificils,prezenta aciduluil clorhidric este rispunzitoare de
formarea cloroalchilizocianatului.[12:],desi meceniswul acesteia
nu este fnci elucidat fn literaturd.caniiiatea c¢e cloroalchilizo-
cienat se cifreaz# la 5-10% din aceea de diizocianet.

In mod particular prezenta scestui produs secuncer este su-
piritoare fn cazul hexametilendiizocianetului,unul dintre cel
mai importanti izocianati alifatici.Acest caz important,inclusiv
determinarea pozitiei atomului de clor,este discutat pe larg inc¥
irn. prima revizuire sistematic¥ a domeniului [12.].

Se raporteazi fn literaturd ci reaciia clorhidratilor aaine-
lor cu fosgenul este catalizatX de amine tertiare [128—13QJ,h310~
genuri metalice [ 171~132 ] gi trifluorur¥ de bor [133 ] .Utilita-
tea acestor catalizatori este fns3i limitatd,intrucit ei favori-
zeaz¥ gi ciclotrimerizarea izocianatilor.

Catalizatori mai buni par a fi,pentru clorhidragii aminelor
aromatice,tetrametilureea [134J ,tetrametilfenilguanidina gi N,N-
dimetilformemide [135 ].In aceste ~azuri,catalizatorii efectivi
vint e¢lorurile de iminiu,generate prin Teactiae rapid¥ cu fosge-
nul €9 ].

Mecenismul catalizei cu dime tilformamids (respectiv cloruri
de dimetilformemidiniu),studiat pentru cazul celui mai simplu
1zccianat aromatic -~ fenilizocianatul - cdecurge fn conformitate
cu urnftodrea secventd de reactii {35] :

@
e PR &¢ 1 i S - e
HOON(CHy)y  +  COCl, ——= [C1 cu—N(ouy),]e1®  «  co,

11

c,, 9 ) =)
Lot o+ ;c,._~CH-N(cn..,.)2Jz31~ —_—
. 5

11

S g © (a)
ToToEne "’f" 5NH~CH—"§I(CH3)2CI 4 2 HCl
lg '
)
CeHSNH—CH=N(CH3) ,01° + cogr, _t>100%
12
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@
——=  CgHMNCO 4 [01—CH—N(CI-13)2]019 +  HCl

11

O P
—— I__N{" "_' 1
C gH5NHCONHC gH + [01 CH 1\(&13)40 —

11

[ CéHSNH~—ﬁ— N—CgHe
- l ~

— 0 CHu c

18 +

' N/
<| @1‘ CI%)‘z

-t
N

! CH c® _t  60°%C

o

— C gHsNCO +  CgHoNH—CH
c1®

e

I
@N(CHy), ®N(CH, ),

13 - 12

Concluzia acestor cercetiri este c¢i dimetilformamida nu
are un efect favorabil asupra fosgenirii clorhidratului aminei,
intrucit gi fosgenarea clorurii de N-fenil-N' ,N'-dimetilformami-
diniu 12 necesitd temperaturi de miniaum 100°%C.

Cregterea generald a vitezeil de fosgencre in conditii indus-
triasie este in consecinti explicatsd prin accelerarea fosgen#rii
dileiilureei.Dup¥ cum se conwotati din ultimele dou reactii, jum-
taix - cantitates de deriva' ureic se transloram’ fn izocisnat
12 1 - eereturi de namai 60-70°C prin intermediul clorurii ce
Mo s i Tenilcarbawoil-N' ,N'-dimetilformanidiniu 1%,

~z7a3i auleri au studiat gi cataliza prin tetrametiluree

f> .4 niovuxit Re tetrametilclorformemidiniu),pentru care au
153 (N TFIS rTecehrivn tonstind din urmXtoarea succesiune de reactii :
"‘u \ PR JUE L AP Y r L $ e
0 L C1
i4
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—

: D 1 .6 25%
csnsnnzoﬂm + (CH3)2N—C11—N(CH3)2!CI
Ccl
] ]
14
o o
——— s | (CHz ), N—C=N(CH,) Cl + 2 HC1l
372 , 272
15
23] 0
| (CH )N G=N(CH3) c®® +  coer, L
L NHC gHg
15
N . —$ e
-— 06H5N00 + (CH.5;2N—(|J-—N(CH3)2 c1” + HC1
Cl
li
@ e
cﬁﬁ.jmic:or\mcsm5 + (CH3)2N—(’!—N(CH3)2 Cl° ————
Cl
14

—

5 \
—_ o .
—_— CGHSNH——?_!\HCGHS Cl + (CH.})ZN C”l N(CH3)2

c1 : 0

16
r“ e; ] o
' O HNH-—-C=NHC:H. | c1® + coci, _10-80°C -
] c1 ]

16
=(l: Ccl
c1

17
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C6H5

Q=

N-—(‘}—-NC6H5 —_— CGHSNCO +. C6HSN:CC12

|z B0

CGH5N==CC12 + 06H5NH2'HC1 ~————=-C6H5N==C=:NC6H5 + 3 HC1

18 19
C6H5N==C==N06H5 + 00012 —_— C6H5§—~C::N06H5
19 O==? C1

Cl
- /
17

Degi au demonstrat fiecare etapd,sutorii nu au propus con-
cluzii dupid elucidarea acestui mecanisa.

Se poate totugi observa faptul ci fosgenarea derivatului de
guanidiniu pentasubstituit 14 decurge la temperaturi mai joase
decft in cazul derivatului de formamidiniu,prin urmare cetaliza
prin tetrametiluree pare a fi mai avantajoas® decit acees cu di-
metilformamidi,

De asemenea,ca gi In caZul precedent,fosgenarea derivatului
ureic trensformat in 16 produce jumitate din centitatea de izoci-
enat 1acuperabil tn condigii rai blinde de temperatursi.

- dmfre insuficient documentals fnchideres ciclului prin

Togne. rew aerbodiinidei 19.
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CERCETARTI ORIGINALE

4,STUDIUL SINTEZEI DIESTERILOR ACIZILOR URETANFOSFORICT

4.1 .INTRODUCERE.

Fosforul este unul dintre cele mai eficiente elemente utiliza-
te in modificarea structurii polimerilor uretanici pentru a le con-
feri rezistent¥ la foc. Directiile principale de cercetare in dome-
&iu au vizat atomul de fosfor ca parte integranti a structurii com-
onentei hidroxilice astfel Incit combinafiile cu cel mai puternic
ffect %etafdant de flacir3 au fost cele In care fosforul este legat
Jimultan de carbon gi oxigen.

Cercet3rile experimentale intreprinse in prezenta lucrare au
%rmﬁrit sinteza gi ceracterizares unor izocianati cu fosfor si a
Eerivagilor acestora in vedrea utiliz¥rii acestor combinatii drepnt
komponente reactive In recepturi de spume poliuretanice ignitfugate.
Principial, sint posibile doud tipuri de structuri ale izocisnayi-
or cu fosfor : (i) o structuri in care grupa izoclanici este lega-
& direct de fosfor RnP(O)(NCO,)3_n gi (ii) o structuri in care gru-

& izocianic¥ este legatii de un atom de carbon, ca de exemplu
OCN—P(OCHZCHZNCO)Z. Aceste combinatii au demqnstrat remarcabile
proprietiti retardante de flac'ird.

Capitolul de fafi abordeazX sinteza gi reactivitatea unor deri-
vati ai acidului izocianatofosforic gi respectiv uretanfosforic,
compugi destinati s¥ confere prin structura lor proprietiti ignifu-
gante spumelor poliuretanice.

Dicloiura acidului izociznatofosforic, intermediarul cheie al
‘8tudiii » preparative. prezinti principial dou’ grupe reactive,
C1,P0- gi -NCO, capabile sX introducX fn laniul polioli resturi
'Tostor? 2 yrin substitutii nucleofile. Scopul cercetirilor a fost
analiz. posibilititilor de introducere a grup?rii fosforice prin in-
termedi  reactiei de substitutie nucleofil® a clerului din clorura
dv foefori’, Gruparee izocianat a fost transformat¥ fn uretan prin
[feactia cu alcooli. Solvoliza diclorurilor acizilor uretanfosforici
Bu @ioli decurge cu randsmente bune gi Ir consecing® se preteszX
Pertru introduceres resturilor fosforice tn molecula compugilor no-
Ribidroxilici.
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4,2.SINTEZA SI CARACTERIZAREA DICLORURII

ACIDULUT IZOCIAATOFOSFORIC.

Diclorura acidului izocianatofosforic Cl,P(0)NCO prezint
principial dou¥ grupe reactive, C1,P0— 31 -NCO, capabile s5 in-
troduci in lentul poliolic resturi fosforice prin substitutii nu-
cleofile. Compusul a fost sintetizat pentru prima oarX de citre
Kirsanov in 1954 [136-137:]. Pronrietétile remarcabile ale di-
clorurii acidului izocianatofosforic sint atestate de faptul cX
in decurs de numail trei ani au apirut in literatur® lucriri care
semnaleaz® sinteza a numerogi derivati : diclorurile ecizilor
uretanfosforici [138:], diesterii acizilor uretanfosforici [138]
diclorurile acizilor ureidofosforici ;1 diesterii acizilor ure-
idofosforici [139] , esterii acizilor izocianatofosforici [146].
Au fost investigate practic exhaustiv metodele de sintezX pentru
acegti compugi [141—150] proprietX:ile spectroscopice [151 1“5]
structvra electronicl [152] 51 mecanismul formirii Cl P(O)NCO
din PClg $1 carbamat de etil (uretan) E LOOCNH, [156J Au fost
descrise propriet#tile chimice gi fizice ale acestor produgi

[136—142, 157] gi s-au gisit numeroase aplicatii in industrie
pesticidelor [158—159] .

Diclorura acidului izocienatofosforic se poate sintetiza _
prin mai multe metode., Cea mai important® metods constX in reac-
t1a carbematului de etil cu pentaclorura de fosfor cfnd se formea-
zli ca intermediar C1l,P=NCOOEt, instsbil® la temperaturi peste
30-40° [136,137] :

0
i o il
Et0—=C—NH, + PCle-tS<20 o 410—C—N=PCl. ——m
2 > _ ouc1 3

c1

t>30° >P—NCO

S — e eameadin )

it c1 g

O sintezX fmbunXtititX a C13P==xCOCEt s-& realizat ple-
.cnd de 1la N-cloroimidocarbonati oi pC1, [144]:

(Eto)zc-um + PC13.T:CTC13P=NCOOM_—
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0
——t-—>—5-9-—012P(0)NCO +  EtC1

Alte metode folosesc izocianati alcalini sau acid izocianic
in prezenta aminelor tertiare. Dezavantajul acestor metode cons-
td in reactiile secundare de polimerizare s izocianatilor in me-
diu bazic, care condué»la impurificarea produsului de resctie.
Se descrie astfel reactia dintre POCI3 31 HNCO iIn prezenta baze-
lor organice [145] :

:B ol
HNCO + ClzP0 ———= CL,P(O)NCO + ClP(O)(NCO)2 +

+  PO)(NCO),  + c1© p®

precum gi reactia ionului nco®  cu PCl; urmatd de oxidarea

cu N02 g2z0s care se realizeazi prin barbotarea !} YO2 in
C1,PNCO. Si in acest din urmX caz pot apare predugi polisubs-
2

tituiti [148]
PCly + NCO®—=cl,rncO 4+ ClP(xCO), < PNCO) 5 o=

NO, :
—_ e 012P(0)Nco
- NO

Cu toate éﬁ aceste mejode pornesc de la materii prime ief-
tine gi accesibile, impurificares produsului de resctie cu com-
pugi polisubstituiti gi polimerici face dificil% izolsree cloru-
rii acidului izocianatofosforic.

Prepererea diclorurii acidulul izocisnatofosforic s-a efec-
tuet prin metoda lui Kirsanov [136-1,7] cu cantit#iti echimole-
¢aie”: e PClg gi-TtOOCNH,. Randamentele sint satisficltoare, de
60-70% .

Produsul de reactie purificat (p.f.%5°C/8 mm Hg) prezintX
in sy'€éctrul de infrarogu (Figura 14) cinci benzi mai importante,
cereésj:unstitosre frecventelor redste tn Tabelul 19.
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Figura 14.Spectrul de infrarogu al diclorurii acidului

2 5__

1000 500

izocianatofosforic (film 1lichid).

Tabelul 19.Principalele benzi din spectrul de infrarogu

al diclorurii acidului 1zocliunatofosforic
(film lichid)

Frecventa ) Frecvents
determina- Intensitatea) Atribuire din litera-
té,'cm~1 Lurs [155]
2275 i Vas(NCO) 2260-2%00
1426 m VS(NCO) 1410-1440
1287 i V(r=0) 1240-1300
760 o V(P-N) T10-780
580 i V(P-C1) Sjp-Glo
a) fi = foarte ir tens
i = intens
m = mediu
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4.3.SINTEZA SI CARACTERIZARUA DICLORVRILOR ACTZILOR

"URETANFOSFORICI.

Diclorurile acizilor uretanfosforici au fost sintetizate -
prin reactia diclorurii acidului izocianatofosforic cu alcooli
in solutie de eter de petrol la OOC, in raport strict echimole-
cular [138] :

Cl\_ Cl\‘
/P—N=C=O + R—0Q0H ——— /P—NH—C—R
i’y - s c17 i
0 0 0

Diclorurile acizilor uretanfosforici precipitZ din solutie
fiind insolubile in eter de petrol. Raportul strict stoechiome-
tric gi temperatura sc#zut¥ sint nececare pentru a evita reac-
{ia diclorurii acidului uretenfosforic cu alcoolul c¢ind se for-
meaz¥ diesterii acizilor uretanfosforici.

Reaectia decurge cu randamente hune gi cu Tenoli sau poli-
alcooli.

Au fost obtinute experimental diclorurile acizilor uretan-
fosfor;ci prin reactia CIZPONCO cu 2,2,2-tricloroetanol, metanol
gl respectiv 2,2,2-trifluoroetanol. Rezultatele experimentale
sint redate in Tabelul 20.

Tabelul 20.Sinteza g5i caracterizarea diclorurilor acizilor
uretanfosforici CIZP(U)—NH—CO-O—R.

\
Punct de LOpire,OC % 01 Randa- .
R Lit. Exp. Calculat| Exp. ment,
[151-155] %
CH3- 45-47 45-4¢€ 56,97 36,10 | 78,0
iC}3C-CH2— - 119-120 |, 57,35 2,15 | 98,5
ii,c‘:-cnz- - 63-65 27,31 26,60 | 85,0

\
In spectrul' de infrarosu au fost icentificate benzile de
8 i TR 1 3 I A s epe . .
bsorbtie caracteristice vibratiilor e voelent® ele principa-

lelor elemente s*‘ructurale ale diclorurilar acizilop uretan-
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fosforici-(Figurile 15-17). Tabelul 21 relf sintetic valorile

frecventelor din domeniul infrarogu gi atribuirile acestor

benzi, Exist# o bun¥ corespondent cu datele de literaturi

[151-155] .

§1oo

3120

1740

760

1275

1480

cm—1

570

3500 3000

2500

2000

T
1500

1000

T

500

Figura 15.Spectrul de infrarosu pentru CH OCONHP(O)Cl2

(pastili KBr)

3

Tabelul 21.Principalele benzi de ubsorbtie in infrarogu

8le diclorurilor acizilor uretsnfosforici
sintetizate, CloP(O)—NH—CO—O-R

—~—

——— e e —_—

Frecventa benzii,cm'1
R Atribuire
3120 3065 3100 V (NH)
2950 2950 2975 Vas(CH)
2850 2850 2855 \’S(CH)
1740 1750 1745 V(Cc=0)
1480 1442 1450 6 (cH)
1275 1280 1260 V (P=0)
760 760 76C V (r-N)
570 580 580 V(P-C1)
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100

[

0] (

20 1442

4 580
. 1260

1750 cm—!

0 T

] T L { T 1
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Figura IE;QpOthﬁ;Qdeﬁinfrarogu (pastili KBr)
 pentig €14CCH,0CONAP(0)C1,

PR AR § 1B

100

80 -

. 60 1
760

580

' 40 1

| 20 1

0

3100

1765

1450
1260

cm=—!

3500 3000

LJ

2500

2000

1500

1000

TinA i spaserul de infrafogu (pastil® KBr)

"THLS N "’00320003”?( 0)cC 1,

500

- -
IR
& toe

TN
v
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4.4.SINTEZA ST CARACTHERIZARSA DIESTHRILOR

ACIZILOR URETANFOSFORICT.

Atomul de fosfor din diclorurile acizilor uretanfosforici
constituie un centru electrofil foarte reactiv datorit¥ celor
patru substituent{i atrigiitori de electroni. Agentii nucleofili
cum sint apa, alcoolii, mercaptanii resctioneazZ In doul etape
cu substitutia atomilor de clor sau chiar scindarea legiturii
P-N din substrat.

Cea mai convenabil3 metodX de preparare & diesterilor
acizilor uretanfosforici constd in reactia diclorurilor acizi-
lor uretanfosforici cu &lcooli g'/sau alcoolati. Prin actiunea
alcoolatilor asupra diclorurilor acizilor uretanfosforici se

pot .o{ine diesteri arilici sau metilici

J7PFCHHCOOR + 2 R'ONa =:(R'O)2PONHCOOR

- 2 N&eCl

i &lcooli (n-PrOH, 1i-PrOH, CGHljoH) gi nitrofenolatii
T % In aceleasi conditii triesteri =i acidului fosforic.
.a cu elcoolul etilic a condus la un amectec de diester
triester care nu s-au putut separa [138] .
Sinteza diesterilor ecizilor uretnnfosforici decurge cu
ra foarte bune dac¥ «e uiilizeuzi ulcool sau alcoolut
auren,a trietiluaminel pertru captucen HCL farmat. Ca mediu

ot ie s-a folosit benzen [141J .
ROCONHPOC1, + 2 R'OH + 2 Et3N ———

C.H
676 ROCONHPO(OR'), + 2 c1em3w°

ROEREIES ol . .
;2 metnadd, realizind -reactin fn douX etupe,
n:/'f‘ N &, - 3
Cat §5 pondlytd Stonchiometrice, s-au putut sintetiza Cies-
teri miecgti ai acizilor uretanfosforict [14TJ :

R' O}
ROCONHPOC1,, oH = ROCONHPO(OR' )01 —
Et,N,CH,20°C
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ROH . . ROCONHPO!OR''(OR")
. o}

0 alt3 metodi pornegte de la diesteri ai acidului izocia-
natofosforic care se trateazi cu alcosl [140] :
4
0 ' 0
I I
R-0H + (R'O)2P—NCO———(R'O)QP—NH——C——OR

1
0

Metoda este convenabil# fn cazul alcooliler superiori
decarece diclorurile acizilor uretanfosforici corespunzitoare
sint mai greu accesibile.

Diesterii acizilor N-alchiluretanfosforici se not sinte-
tiza tratind N-alchiluretznii cu sodiu st apoi cu monoclorurs

1
diester a acidului fosforic <n benzen (:158] :

R" 0 0
! Il CgHg I

.
HN—COOR + Na + (R'O)2P01-—i——-—-(R'O)2P—Ii!——COOR

Rlv

S-au sintetizat esterii acizilor uretanfosforiei pornind
de la C1,PONHCOOCH gi trei compugi hidroxiliei : HOH, CH3OH
gi HOCH,CH,0H in rapoarte strict stoechiometrice. Dup? puri-
ficare s-au efectuat spectrele de infrarogu si rezonant# mag-
netici nuclear# carz fmpreun cu caracteristicile produselor
sint c.rinse in Tabelul 22, /

“upd cum se vede, reactia cu apa duce 12 acidul metil-
uret fysforic bine caracterizat prin vibratiile spvecifice in
inf'rar H.a (Figura 18) precum si prin benzile de RMN (Figura 19).
In ¢t ~eaciiei cu metanol dimetil: sterul acestui scid izo-
lev si1p ‘o a¥ de 1!z2hid partial cristalizat - deci fn litera-
turd ~. 4 descris ca o subatant¥ solidi (p.t.€%-65°C [:138] )

-~ @re Qe agemenes atructura agteptatii. Spectrul s<u de infre-
ﬁfgu (¥ igura 20) este identic cu cel existent ¢n literaturs
LlSS] - Spectrul RMN este prezentnt < “igurse 27, Pradus::)
‘e reactie cu etilenglicolul nare cu cen wai «: re praobabilitate

un carscter ciclic. Spectrul sXu IR (Fi-ura 27) este foarte

anen s ) 3 : . e . .
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cares vibratiilor caracteristice -0H. Tn cpectrul RMN cele
doui grupiri ~CHy- nu se diferentisz% prin deplas¥rile lor chi-
mice gi in consecint® nu sint cuplate aga cum ar fi de agteptat
dacd compusul ar fi aciclic §i ar cont ine douX resturi de eti-

~

lenglicol (Figura 23).

\

1100 1
80
i: -
. 604
40- 780
| 1190
; 20-
3240 1020
, o0l 1480 -
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
18 =y gét3i) dé infrarogu pentru CH3000NHP0(OH)2
5.00m 10 9 8 7 a 3

Figura 19.Spectrul RMN pentru CH,OCONHPO(OH)Z
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Tebelul 22.Carscterizarea produgilor de reactie ail

diclorurii acidului wmetiluretanfosforic
cu compusi hidrexilici (R(})2PONHCOOCH.5

B (
R0)2
Punct de topire,OC 1%3%-175 lichid 82-84

Spectrul IR, et

V (OH)
V (NH)
vV (CH)

V (co)
b (cHs) (6 (chy))

V (P=0)
V (P-0)
\V (P-N)
Soectrul 1H—RMN
- Solvent
“, ppm CH5~0-CO
CH,0PO
10
CH,,

NH

Pastili KBr
2900
3240

2350
2950

1710

1480
1420

1190
1020

1090
80

(CH3)2so
3H, 3,67

2H, 9,12

14, 8,46%"

Film lichid

AcetonX
34, 3,68
6H, 3,76%’

Pastils ¥Br
3250

2850
2950

1720

1480
1420

1210
1040

1090
780

Aceton®

ZH, 3,68

4H, 4,129

\
1H, 8,25% |

)
b)

c)

asociere cu (CH,),S0 , J
) «

d)

Dublet cuplat cu P, J

Dublet neclar, cupla’ slah

Chublet aunist ou P, Jpp= 11 Hz

- !
PV 2 & a4

Dublet cuplat cu P dntoritd “ivepii

T Hz

Py

2 11,

Jere® 8 Hz

rrotonulual §n
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100

80 |

a0 780

{ 3280
20 1480
] 1720 1030
L em-—1

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

*?mza 20.8vwgtrul de infrarogu pentru (CH,0),PONHCOOCH,

S.o0m 4o 35 a0

Figura 21,Spectrul RMN ventru (CH70)2PONHCOOCH
7 3
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100

80 1

| 60 1

40 -
3250

4 780
20 1

. 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

e 2?;§§e¢tru1 de infrarogu pentru (OCHchQO)PONHCOOCH3

I G V'

| | T v T
7

¥

4 35

Figura 23,Spectr
p ul RMN pentru (OCH?CH:,O)PONHCOOCH3
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4.5.STUDLC,L, CINETIC AL REACTIEI DX SOLVOLIZA A DICLORU-

'RILOY ACTZTLOR URETANFOSFORICT [160-1613

4,.5.1.Caliulul constantelor de vitezi pentru procesul

psendomonomolecular.,

Cinetica reactiei diclorurilor acizilor uretanfosforici cu
eps gi elcoolii a fost studiatX prin urmirirea variatiei conduc-
tibilit¥tii sclugiiler fn acetond-compus hidroxilic in timp. In-
cerciri preliminare au aritat c3 cele doul etape ale procesului,
corespunz¥itcoa ‘e tnlocuirii succesive a celor doi atomi de clor
au viteze d. eactie comparabile, dar nu egale. A devenit astfel
necesar¥ al: .larea ambelor censtante de vitezX considerifnd un
sistem de rea:{ii succesive de forma :

k!

Cl2PONHC)OR‘ + HOR = (RO)C1PONHCOOR' + HC1

(1) (11)

-

(RO)CYt NHCOOR' + HOR ————a—(RO)QPONHCOOR' + HC1

(0 ) ) (P)

Admitf1:.d o cineticd pseudomonomolecular® fatZ de clorurile
de fosforil (I) gi (IT), sistemul de ezuatii cinetice devine :

e(z]

az

[ 1]

da| II
L2 L gy - mem

1]

Integr nd cele trei ecuatii se poate calcula cantitatea

de cloruri ' s fosforil nereactionat” la momentul t gstfel

3.1>-] 3 t I]o e-kit‘
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k! kit k"t
r _ 1 1l 1
trr)=[r], sl BUE
11 .
-kt -k¥t
'k{e 7 L xre 1 1

[ P]-= [.I Jo 1~ k;1

Concentratia acidului clorhidric la momentul t va fi dati

de relatia :

(#ci]y= 2[2] + [ 1]

decarece fiecare moleculX® P s-a format £in I paralel cu dou¥ mo-
lecule de HC1l, isr fiecare molecul® IT s-a format paralel cu o
moleculs de HC1l.

., 2ke T -2ke *
l 1
’ -kt ~k't
. (e qt e 1) =
-t _kl
"1 1
. -kt -kt 7
" 1 1
. i (2" - k!)e - ke
s | 2. —1 1 1
- -0 kn —}"
i 1 1

2reantiety i de clorurd de fosforil nereac;ionatq va

I A AR

T »{x]) « [1] -

()

"

-kt -kt
" . 1 s )
=[1 ]o s S U ~ S !

— - — e

K - K

i e ' i
b Bte proportiont?s ¢y gi- enta intre conductanya limity
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N

(G, )} si conducten{a la momentul t (Gy) -

e o)

2[I]+[n] = K'(Gg - G)

astfel fneit :

iar [ T ]o = X' @ ) t

g 5w Goo - G 2k1 kl e~k1t ) kl e-klt
ow T MYt " ' " )
2 kl - kl Yl - kl

Prin determinirile conductometrice a fost calculatf canti-
tatea total¥ de acid clorhidric format gi implicit cantitatea
de¢ »lor nereactionat :

21, -[71)

i
]

2 [ 11]

[ CiP ]calc.

P Y

:[I]o(?’"i 1

Ky -k

le - kle

)

£¢ *44nd aprioric valori pentru Ky 31 k] a rezultat din
rels ce Az mal sus cantitatea de clor nereactionat. Prin proce-

dire chignuith, folosind dezvoltarea in serie Taylor a expresiei
§ ’ Y I

de ni” @ug s-au calculat corectiile éﬁki g1 KBP{ pentru cele
«ou¥ :unsiafite:

“c1p ] 1P ]

. T L celc Ak' + [c, calc A"

o T K y
1

w0 tuate Latele uneil determinliri experimentale s-e
N e R iR - [T SLALE B §1 de ol Jos, prin rezolvarea cxruia

wi sYsUllal vomeoyitle é}kl 9i ll&l. Valorile corectate sle
constantelor kogi ki au fost atilizate fntr-un calcul iterativ

Pin¥ cind valorile [}ki gi éxky 8u fost mai mici de 0,1%
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(ClP] 2 rClP] |[c1r] ‘
215 2= 4

/'//’
e
—/
Q
)
la )
[ S—
=
Q
[
‘ lav,
——
'
Q
o}
2]
Cd
N

// |
/ Z([ C1p] . - [COP JC\G‘Ic) E(_:E-_]

\§ Lo sy - (997 eone) had

Tayd de k| gi respectiv ky
r.rogramul de calcul construit pentru un calculator

Tektirs. ' x 1r2k 31 este prezentat $n srganigrama de la pag.9s.

4.9.7.GCelculul constantelor de vitez'l pseudomonomoleculare

xen.ru procesul de solvoliz’i fntr-o singurX etapi.

[ -vzul reactiei cu etilenglicolul, s-a observat c¥ proce-
sul ¢ :arye ftnt -6 singuri® etenX :

HOCH?CH?O 0
lent \ //

21y ¥ UUUGHg 4 B CHCH,0H — 2500 e /P\ + HC1
3 C1  NHCOOCH,
HOCH,CH,0 O
\ / 4
/P\ HOCH,CH,0H -IT8P1C _

Cl NHCOOCH3
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——— (HOCH2CH20)2PNHCOOCH3 + HC1

ceea ce se poate considera cX decurge conform schemei :

0
2 HOCH.,CH,OH + C1l ’I!>NHCOOCH !
2CH, 2  JRE S S——
(A)
0
]
—— = (HOCH,CH,0),PNHCOOCH, + 2 HC1

(D)

Viteza procesului de solvolizi poste fi descris¥ de urmi-

toarele ecuatii :

aln] d{A]= 1 d[HCc1]-

=2 -

= 5 [4]

at at .2 at

2-in integrarea acestor ecuatii se obtine expresia :

iv.n(Z:::Ao] - [HCl]) = an[Ao]- kit
Lot :’f:Aoj - [HCI] = K'(Gg - G
L s xia -6y
Lol e In K'Y G, - Gy) - kgt

‘."i’t) > 1..’3((}0) - Gt) - k‘lt

2T Theusendstan 1n(0, -~ G,) In functie de timp se pot
obtIne constantele de vitezX pseudomonoumoleculare pentru proce-

sul de solvolizX intr-d-singurh etapi, k.
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4.5.%.Influena concentratiei diclorurii ascidului -

uretenfasfcric.

Constantele de »rdin pseudounu calculate pentru api,
metanol gi etilenglicol sint cuprinse in Tabelul 23. Dupi cum
se vede din acest tabel, constantele sint reproductibile indi-
erent de concentratia substratului in limite unor erori rezo-

n:bile fat¥ de metoda de calcul complexZ impus¥ de sistem.

Tabelul 23. Constantele de vitezX3 de ordin pseudounu pen-
tru reactiile diclorurii acidului uretanfoszfo-
ric (C1P) cu divergi compugi hidroxiliei 1le
40°C in solutie acetonicH.

'Compus conc. [[c1p] [kg+10° |k} __4-10%|ks-10% iy 107
! hidroxilic M M-lu3 st ! o1 1
H, 0 9,26 | 3,47| 2,81 1,09
3,9/ 3,08 | 1,22 .
5,57| 2,92 | 2»1° - 1,16 | 114 =
9,01 3,29 | 9»3 1,14 | Y905
} 10,52| 3,66 1,08
| CH,OH 17,57 1 17,30| 0,843 0,045
| 10,30| 0,954 N 0,062
' +
- i 10,40| 0,903 V2880 * | o 042 0’045 :
f | 10,50! 0,847| ©204° 0,045| ©,008
'‘HOCS. .1 OB 1¢,00 ' 1,59| 6,11
’ ’ . |
} i : 2’55 6’19 +
| | _
| ! 3,151 6,39 ;| 0,591 2
: 5,211 5,75 | ©:043
| 6,66 5,19

4:5:4.Influenih concentre!iei agentului nucleofil.

Constantele de ordin pseudounu s¢nt proportionale cu con-
centratia compusului hidroxilic astfel $ncft a fost posibil
calculul unor constante de ordinul doi (Tabelul 24). AceastX
propor§1onalltate demonstreaz¥ pe de o purte carcecterul bLimole-
cular al procesului

p lui, iar pe de altZ parte influenta extrem de

redusiy a polarltntii‘meﬁ' P (n se vedea i 4.5.5).
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24. Constantele de vitezX¥ de ordin pseudounu si

doi pentru reactiile diclorurii acidului ure-

tanfosforic (3-10-10‘3M) cu divergi compugi

hidroxilici, 12 40°% in solutie acetonici.
Compusul Conc. |Numir |kj.10* iy - 10" k3104 [ky-10%
. oo . deter.
hldro¥111c, M @inéri
(7.* gi Esa) mol/1 indep. g1 a1 1.8 tmo1~t
1 H,0 2,31 2 95,9 * 1,0{14,40 % 0,2 %1,1 | 11,8
o* = 0,49 4,6%| 3 212 * 26 |50,8 * 1,3
?
9,29 5 315 * 30 [114 * 5,0
Es = 124 119,00l 1 |380 97,9
18,52| 2 484 * 2 216 * 17
27,78 2 850 * 42 287 * 570
37,03| 2 1250 t 10 | 450
CHyOH 3,72 1 9,60 0,59 5,18 | 0,283
I*= 0.00 7,45 1 35 2,3
y
12 1 6 2,7
ES = 0,00 . 145 5 ’
17,37 4 88,6 * 4,5/4,8 * 0,1
21,90| 3 103.% 2,0 |5,9% * 0,14
"1 5CH,0H 6,88 1 16,6 1,15 1,33 | 0,169
o 8,10 1 19,0 1,39 ‘
= - 0’10
10,33 1 21,9 1,86 -
E, = - 0,07 [16,85 1 30,2 2,86
—
(CH3)2CHOH 6,54 1 3,9 0,033 0,308] 0,083
9,421 1 4,7 0,284
& _ ) ’ 1]
G%=-0,19 |15.47 1 |s,0 0,357
B, = - 0,47 11,62 1 5,5 0,55C
12,82 1 5,7 0,580
(HOCH,CH,) ,0{ 5,27 1 17,0 1,68 2,15 | 0,29
6,64] 1 18,5 1,79
*_ b) ’ ’ y I
c 0,195771 8,43 1 |2%,5 2,44
B, = - 0,777 |10,33] 1 |23,8 3,07
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Tabelul 24. (Continuare)

Compusul Conc.|Numir ki-lo4 ki-lo4 ké-lo4 k5-104
. . deter-
hidroxilic,| M minXri
oc* gi Esa) mol/1 indep. s~1 st 1es Imo1~1
HOCH2CH2OH 5,02 1 20,7 4,€8
. 8,43 2 43,2 * 0,2
U;§=0,225b) ’ ’ +
10,00 5 59,0 * 4,01.
Es =_0,771:)14,36 1 |76,5 X
16,32 P 71,0 = 7,9

8)0‘* gi E; conform [ 162

).

b)Calculate cu ajutorul valorilor (}'* pentru HOCH,-
(0,559) gi CH0-CH>- (0,52) considerind un coeficient
de ateriuare datorat grupZrii CH, de 0,73 [ 162] .

©)psimilate cu valorile Eg pentru—CH.jOCH?CH:,- [ 162].

ReprezentXrile grafice ale acestor relatii sint redate in

Figurile 24-29.

k"_o104, st o ® k{-lod’, ¢!
1200 o1 €00
o -+ f
&« 4+ 1+ 40C
.‘3. S
0 T 200
$
e A | t 1
U’ 10 20 30 4.
’ M, mol/1

Figura 24, Dependenta conctantelosr de vitez¥ de ordin
Qgeudounu de cangent?a;ia apentulul nucleo-
11 pentru rcactiia diclururii seidului
uretantfosforic cu H,0 !u 402C n solutie
acetonic). < ' ’
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k-10%, et o e ki.10%, s71

100 + + 10,0

75 + - T+ 7,5~

50 T 5,0

25 4 T 2,5
0 10 20 50

M, mol/l

-~

Figura 25. Dependenta constantelor de vitez# de ordin
pseudounu de concentratia agentului nucleo-
£il pentru reactia diclorurii acidului

uretanfosforic cu CH,CH la 400C Zn solutie
acetonici. -

~ "'1 .‘ 1 4 "1
k{104, e 0 o Kj-10%, &
-
30 -r T 3
. zrf/‘ywjl’//’f T 2
! .
- <+ 1
o e mmee am el o s = - % ¢
il 10 15 20
M, mol/1
Figura 26. Dependenta constentelor de vitez% de ordin

pseudounu de concentra¥iu ngentulul nuclen-
fil pentru reactia dicleorurii acidului |
uretanfosforic cu C_H_OH lu 400C $n eolu’ i
acetonici. 25 oTRae
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ki-104, st o
6 +
5
. 4 4
3 f +
0 5 10 15

M, mol/1l

Figura 27. Dependenta constantelor de vitezX de ordin
pseudounu de concentragla agentului nucleo-
fil pentru reactia diclorurii acidului
uretanfosforic cu (CH3)2CHOH la 409C £n
solutie acetonici.

k+10%, a7 o o xj-10%, 7t
L 6
J»—
.[. 4
+
1 2
—d —d
t T Y
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Figure 28. Dependenta constantelor de vitezX de ordin
pseudounu de concu.atratia agentului nucleo-
fil pentru reacgis dlclorurlx acidului

uretanfosforic cu (40LH?uH2) 0O la 40°C 1in
solugie acetonici, i 2 '
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Figura 29. Dependenta constantei de vitezi de ordin
pseudounu de concentragla agentului nucleo-
fil pentru reactia diclorurii acidului
uretanfosforic cu HOCH,CH,CH le 400C tn
solutie acetonici.

Corelares liniari a logaritmului constantelor de ordinul
doi cu psarametrii Taft g * gi Es al radicalilor alchilici a
dus la relatiile :

log kj = - 3,590 + 1,9580% + 0,111 F_

log & = - 4,396 + 6,080% - 1,236 E_

Este de remarcat rolul electrofil al alcoolului fn stares
de iranzitie gi o fmpiedicare stericl relativ putin importantX
{n cazul primei etape gi chiar mai putin important® in cazul
celei de-a doua etape.
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4.5.5.Influenta polarititii mediului.

In cazul hidrolizei diclorurii acidului uretanfosforic s-a

studiat influenta polarit¥tii mediului determinindu-se constan-—

tele de sitez¥ bimoleculare k5 31 k

ap¥-acetoni (Tabelul 25).

pentru diferite amestecuri

Tabelul 25.Dependenta constantelsr de ordinul doi de pola-
ritatea mediului in cazul hidrolizei diclorurii

acidului uretantosforic.

H,0/Acetons | E,*) [k3-10° ky-10

(v/v) 1-mol s~ 1omo1"ts™1
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 11,27
20/100 51,7 3,14 12,40
3,31 17,17%
3,02 11,73
3,54 12,27
40/80 54 2,60 10,51
2,62 12,36
60/601 55,4 2,91 10,51
3,21 10,15
80/ 40 57,6 3,32 12,60
3,37 11,52

a) ET : parametrul de solvent din ecuatia lui

Reinhardt [ 162] :

log k = aET + log ko

-un> sem regultl din Tabelul 25 constantele de vitezX de
ordinul doi nu variazi eu polaritatea mediului, ¢tn limitele

erorilor experimentale, Acest tept sugereazX cZ intermediarul

reactiei este foarte putin polar, probabil ciclic.

|
t
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4.5.6.Influenta temperaturii.

S-au calculat parametrii aparenti de activare ai reactiei

diclorurii acidului uretanfosforic cu apa, metsasnolul, etilen-

glicolul gi dietilenglicolul. Constantele de vitezX bimolecula-
re gi paresmetrii aparenti de activare sint prezentate fn Tabe-

lul 26. In Figurile 30-33 se prezinti dependenta constantelor

k, gi k% de temperaturi.

Tabelul 26.Influenja temperaturii asupra constantelor de
vitez¥ de ordinul doi ale solvolizei dicloru-

rilor acidului uretanfosforic.

Agentul t k10 | k310 . AE¥ AsH
nucleofil 5 “1 -1
C lemol ~s kJ/mol  J/mol.grad
H,0 19,5 | 0,862 | 0,335 | k) 50,16 -12%,6
31,5 | 2,010 | 0,547 k5 37,5 1745
40,0 | 3,010 {1,180
50,0 | 7,100 | 1,440
CH,OH 29,8 | 0,229 | 0,120 | k) 69,7 -81,6
35,5 | 0,282 | 0,180 ks 49,4 11431
40,0 | 0,518 | 0,283
44,5 | 0,560 | 0,480
50,0 | 0,794 | 0,670
HOCH,,CH,OH 27,0 | 0,160 | - k, 53,7 -129,6
35,5 0,270 | -
40,0 | 0,468 | -
41,0 | 0,591 | -
50,0 0,715 -
(no;uzduz)2o 30,0 [ 0,180 | 0,003 | k5 31,1 -205,7
35,0 | 0,200 | 0,019 Ky 52,9 154, 9
40,0 { 0,210 | 0,029
41,0 | 0,290 | 0,027
45,0 0,746 0,037
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— x 10
5,0 51 3,2 3,3 3,4 3.5
-4 4 4 ; + -4
-5 4 + -5
6 1 1 -6
®
-1 1 T -7
8 4 1 g
o 1ln ké 1n kg ®

Figura 30. Dependenta constantelor de vitez} bimoleculare
ale reactiei diclorurii acidului uretanfosforic
cu apa de temperaturi

-7 -7
-8 -8
-9 -9
in ké 1n " ®

“igura 31. Dependenta constantelor de vitezX bimoleculare
ale reactiei diclorurii acidului uretanfosforic
cu metanolul de temperaturi
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Figura 32. Dependenta constantei de vitezX de ordinul doi
a reactiei diclorurii acidului uretanfosforic
cu etilenglicolul de temperatur}
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-7 | L -7
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AL -10
sl % -11
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2
Figura 33. Dependenta constantelor de vitez¥ bimoleculare
ale reactiei diclorurii acidului uretanfosforiec
cu dietilenglicolul de tenperatury
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BEcuatiile corelajionale obtinute pentru reactiile diclorurii
jcidului uretanfosforic cu compugii hidroxilici din Tabelul 26 in

hinctie de tempersturi sint redate fn continuare

Pentru reacfia cu apa :

In k) = 14,627 - 6,35 - 1/T - 10° r = 0,997
" Ilnky = 8,48 - 4,87 + /T - 107 r = 0,975
Pentru reactia cu metanolul :
In kb = 12,27 - 6,26 + /T - 107 r = 0,974
‘ 174
ln ky = 19,697 - 8,712 - 1/T - 10’ r = 0,994
Pentru reactia cu etilenglicolul :
z
Inky = 13,899 - 6,778 - /T - 10° r = 0,959
Pentru reactia cu dietilenglicolul :
=z
1n ké = 4,716 - 4,063 - 1/T - 10° r = 0,890
1n k% = 14,125 - 7,737 - 1/T - 10° r = 0,920

Entropiile de activare relativ sc#dzute presupun o stare de
pranzitie ordonati care asiguri o compensare avansttd a energiilor

Be legiturd gi astfel o entalpie de activare redusi.

4.5,7.Influenta naturii substituentului din gruparea uretan.

, “es 5uuciat influenta naturii substituentului din gruparea
gret=a . .:7minindu-se constantele bimoleculare sle reactiei de
aid. 0liw¢ . diclorurilor acizilor metil-, triclorometil- gi tri-

Llusrones iluretanfosforici (Tabelul 27).

o <Te Hadialiiza diclorurilor acizilor uretanfosforici
“ivert substituite C1,P(C)-NH-COOR, in acetonX-
s0% (7,29 M) 1a 40°C. !

’Ll“ ‘ k—é . 103 y{u . 103
| ~2

o revadutnagrd | - -

! nari 1 . mo1~l . g1
F5CCHo~ . 4,17 £ 0,56 2,40 £ 0,15
C14CCH,~ = 4,07 * 0,7¢ 1,97 + 0,4€
CHp- >

3 17 %2,21 - 1,15
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Degi foarte mic, efectul grupirilor atrigitoare de electroni
se pare ci miregte viteza de reactie, atestind rolul electrofil al
diclorurilor acizilor uretanfosforici.

4.5.8.Mecanismul solvolizei “iclorurilor acizilor uretan-

fosforici.

Caracterul electrofil al alcoolului implic¥ in mod necesar
asistenta protonului la atacul nucleofil din fosforilclorur}, dar
firegte, dat fiind produsul de reactie, trebuie s¥ accept¥m ci
fntr-o snumit® etapi® alcoolul functioneazi gi ca nucleofil.

Degi moleculele de alcool gi ap¥ sint asociate prin legX¥turi
de hidrogen, este de agteptat ca In solutii relativ dilueste de apX
(2 M) gi metanol (3,7 M) fn aceton3d, dat fiind excesul masiv =al
moleculelor de aceton®, principalul asociat s¥ apari intre api sau
alcool gi aceton¥. La concentratiile de 37 M, respectiv 21,9 M sle
apei, respectiv alcoolului apar masive msociate intre moleculele
de ap¥ gi alcool. Polaritatea solventului se modific¥, de asemenea,
substantial odat# cu cregterea concentratiei compusului hidroxiliec.
In aceste conditii este surprinzitoare dependenta liniar# a cons-
tantelor de vitezX de concentratia componentului hidroxilic. Desi-
gur, se poate accepta ci intr-un caz particular - spre exemplu cel
al apei, 8 apar¥ o compensatie fntre efectele datorate asocierii
moleculelor de ap# cu acetona (odat¥ cu cregterea concentratiei
apei cregte gi disponibilitatea asocierii atomului de hidrogen al
apei gi ca urmare trebuie s¥ se mireascX gi viteza de reactie) gi
modificares polarit¥tii mediului care eventual poate micgora vite-
~“a de reactie. Este iIns¥ putin probabil ca aceast compensatie s
fie velebild tn egalX m¥surX¥ in cazul apei gi izopropanolului sau
dietilenglicolului care contribuie fn misur¥ mult mai micX decst
epa la cregterea polarit¥tii mediului.

In aceste condit{ii sintem determinati ¥ admitem c¥ propor-
tionalitetea dintre viteza de reactie gi concentratia compusului
hidroxilic implicld participares unei singure molecule de compus
aldruneit2 &1 starea de tranziiie gi cX efectele de solvent asu-
pra tBuciiei eint foarte reduse.

Dac¥ consider¥m de asemenea efectele sterice putin importante
precum gi entalpiile de activare sclzute este normal gX admitem ca
pProbabil¥ o stare de tranzitie ciclicX de patru centre tn care
alcoolul poate juca atft un rol electrqfil cit gi nucleofil.

BUPT



- 85 -

HoeeosCl
e j R
P — NHCOOCH; —E%ae R — §+--sb — NHCOOCH, —=HCL
cr” - /\
cL o
Hoeeooo Cl
Ro\ﬁ I
P — NHCOOCH; — 0 e R — §-:-P — NHCOOCH, -HC1
c1” / N\
RO O
ro_ O
N\
P — NHCOOCH
/ 3
RO

DacX in aceastl stare de tranzitie gradul transferului proto-
nulul este hot¥rftor pentru atacul nucleofil global, atunci este
evident c¥ rolul electrofil al alcoolului este mai importarit decft
cel nucleofil. Efectele electronice in clorura de fosforil nu au
putut fi studiate in aceeagi misur¥. Efectul grupirii --CX3 din
restul uretanic este transmis prin gruparea -OCONH- gi In conse-
cint¥ este puternic atenuat. Se pare Ins# cl grupirile -CX3 atri-
gitosr: de electroni miresc viteza de reactie, ceea ce se poate
explica prin cregterea caracterului electrofil al fosforului gi
deci o ccddere important¥ a transferului de proton.

¢i¥rile de tranzitie cu patii centre In substitutiile prin
aditi;-eiininare sint defavorizate fn cazul reactiilor compugilor
carbcraivi cu configuratie plen¥ detorit® unei "tensiuni" care apa-
ro dock cereiderdm c¥ leg¥turile de hidrogen ca gi atacul nucleo-
£11 .. r+iliseaz¥ de-a lungul axei perechilor de electroni nepar-
tici: | l: 3pfe exemplu, in cazul clorurilor de acil plane :

w4 H
n
(:l”” \\\‘|g “5‘

BUPT



_ 86 -

In cazul compugilor fosforului tetracoordinat fns¥, configura-

t{ia tetraedric¥ a atomului central modific¥ eseniislmente stereo-
chimia reactiei, ficfnd posibil¥ interactia dintre electronii ne-
participanti de la oxigen cu atomul de hidrogen hidroxilic :

| H
| K /" T/
lent
c'_P\-:——-:O:-- — C|l—P—0
NH- .
| Ci cir NH \n

Aceastd interactie faciliteazX¥ atacul nucleofil gi formsres
intermediarului bipiremidel. Acest intermedier eliminX un ion de
clor gi un proton trecind in produsul de reactie fntr-o etapX ul-
terioary rapidX¥ :

H
o o
rapid "
5 cn—ﬁp\—o\ ————a= CIl—P—NH-
\ -HC| I
cr - W OR

Cinetica gi mecanismul de reactie stabilit permite s preve-
dem c¥ reactia diclorurilor acizilor uretanfosforici cu diolii
decurge cu randamente bune gi in consecintX se preteaz¥ pentru
introducerea resturilor fosforice fn molecula poliolilor - materii
prime importante pentru obiinerea spumelor poliuretanice. React i~
ile trebuie realizate cu dioli cu moleculX relativ mare pentru o
evita ciclizarea care este procesul preponderent fn cazul 1,2-di-~
olilor. Este evident c# resturile de fricloroetil, respectiv tri-
bromoet’ luretanfosforil sint de previzut a avea un efect ignifu-
;ant gnorit prin actiunea sinergeticX¥ a fosforului cu clorul, res-
»$° v oromul continut.
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5.STUDIUL SOLVOLIZEI DICLOROANHIDRIDEI ACTDULUI
N(N',N'-METILFENTILUREIDQ)FOSFORIC

Introducere.

Principalul domeniu de utilizare a dicloroanhidridelor ureido-
fosforice este ob{inerea unor poliureteni cu propriet#ti retardante
de flachkrd gi & unor substante de impregnare a fibrelor textile In
scopul ignifugirii [ 163j]. S-a fncercat utilizaresa unora dintre
reprezentantii clasei ca fngr¥sZminte complexe E 164 ].

Formula generall a dicloroanhidridelor ureidofosforice este
C1,P(O)NHCONR'R" .

Este de agteptat ca ureidele fosforilate si prezinte o bun#
actiune insecticid#, la fel ca gi produgii gimilari din seria fos-
forilcarbematilor, peniru care s-a raportat o puternicX activitate
insecticidld, de contact gi sistemici [ 165] .

La derivatii diaziridinici ai seriei s-a constatat o pronunfa-
t¥ actiune citostatic¥. Preparatul Dinaftimin :

\\\
) i
P(O)—NH— C —NH X
\\\\N// = | A
> N

bl[bis(aziridin—lfil)fosforil]bﬂ— B -naftil uree

are un indice terapeutic bun ( & 5,2). Hemotoxicitatea produsului
este redus¥. La cercetX¥rile efectuate asupra gobolanilor s-au ob-
tinut unele rezultate incurajatoare in directia utilizXrii produ-
sului ca citostatic cu o evident? activitate antileucemic¥ [ 166 ].
Alte cercetiri [ 167:) au fost fndreptate fn directia copo-
limerizirii derivatilor aziridinici ureidofosforici fn reactii ca :

Cip=CH=CH
MePhNCONH-P( 0)-LN<D v+ HN S
vz
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CHZ—CH=CH

———=- MePhN-CO-NH-P(O) CH2-CH2—N I

CH,~CH=CH, /

\ /2

Dupi 4-6 ore la 80-90°C, in prezenta cataliticX a NH,C1,
reazctia duce la monomeri polifunctionali de forma celui prezentat,
deosebit de valorogi in obtinerea unor polimeri speciali, frdeo-
sebil ignifugi. Prezintd un interes sporit gi o serie de produse
asemin¥toare din alti clas¥ gi snume a derivatilor fosfonici,
ClzP(O)CHzNHC(O)NR'R" [ 168] , datorit} caracterului ignifugant

cft gi dc scoperirii unor propriet¥ti antibiotice.

5.1.SINTEZA SI CARACTERIZAREA DICLOROANHTIDRIDEI ACIDULUI
N(N' ,N'-METILFENILUREIDQ)FOSFORIC.

Aditia aminelor secundare la dicloroenhidrida acidului izo-
cianetofosforic este o reactie larg studiat¥, pus® la punct In di-
vergi solventi cum ar fi CH,Cl, - randament circa 95% - [ 165] ,
eter anhidru 1a -15, -20°C, cu rendament apropiat de maxim [ 169]
sau benzen cind se obtine un randament de numai 91% [ 170] .

ClzP(O)NCO + HNR'R"——~4—-012P(0)NHC(0)NR'R"

Studille consacrate reactiei R,P(0O)NCS cu H,N-Ph indic# o
scBderz a reactivit¥tii fn seria R = PhO-, Ph-, EtO-, Et. De asge-
menea, reactia are o vitez¥ mai redusd fn dioxan gi aceton# decit
tn MecN [ 171 ].

Sinteza dicloroanhidridei acidului N(N',N'-metilfenilureido)
“onfuy .. #-a realizat prin adifia N-metilenilinei la dicloroanhi-
dride acidului izocianatofosforic, preparatd la rindul ei prin
reactia pentaclorurii de fosfor cu etiluretanul (vezi Cepitolul
4.2 pagina 56) gi descompunerea intermediarului

CH.,
/2
C1,P(O)NCO + CgHeNHCH, ————= C1.P(0)NHC-I
2 65N HCHs 2 N
o C:fs
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Reacgié are loc la temperaturi scfzut# (—150), in eter anhi-
dru, ier produsul de reactie se filtreaz¥ rapid gi se usuci la
presiune redus¥. Rendamentele obtinute sint de 95-98%.

Produsul de reactie astfel izolat s-a supus analizei de clor
prin metoda argentometric¥. Valorile continutului procentual de
Cl s-au comparat cu continutul teoretic (% Cl = 26,59), calculin-
du-se puritatea dicloroenhidridei (Tabelul 28)

Tebe1u1l28.

-
Sinteza ClzP(O)NCO % C1 CIZP(O)NHC(O)NMePh Puritate | Randa-
nr. moli exp. moli gigggge ment ,%
%

1 0,0625 | 26,27 0,060 98,78 97,3

2 0,070 25,84 0,065 97,18 95,5

3 0,065 25,65 0,060% 96,47 96,2

4 0,060 24,88 0,0550 93,56 58,0

Spectrul de infrarogu al produsului de reactie (Figura 34)
confirm% structura de dicloroanhidrid¥ a acidului N(N' ,N'-metil-
fenilureido)fosforic.

170

80 }
60 1
900
01 1260
20 t
! 1380
o o |
. Cm=*

2
v

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Figura %4. Spectrul de infrarogu al produsului de reactie -
dicloroanhidrida acidului N(N',N'-metilfenil-
ureido)fosforic
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Tabelul 29.Spectruil de infrarogu al dicloroanhidridei acidului
N(N®',N'-metilfenilureido)fosforic

LFr‘ecven-ga, cm"'1 Intensitateb) Atribuire Observatii
29008) f.i, Vo_ni
2700 m-1 Voy
1670 m V=0
1590 s Nandi ureidic¥ II |Vibretie de grup
1460 i 688(0}{3) CH,-N-C(0)-
P4
1380 i Bandid ureidic¥ ITI{Vibratie de grup
1260 m Vp=o
1130 m Bandi "1000-13%00" C6H5
1060 3] Bandi "1000-1300"
1000 8 Bandi "1000-17%C0"
a)
870 s Vp_o
900 m \/P_OH
770 s Bandx " 700" C6H5
750 s Band4 ureidicd IV | Vibratie de grup
7230 3 Band# ureidic® IV | Vibratie de grup
700 8 Band& "700" C6H5
570 m Vo o1
a)

Prezenta benzilor \/P—O gl \/P—OH indici o partials
hidroliz¥ a produsului
P)f i. = foarte intens : i = intensg ; m = mediu ; s = slab ;

m~1 = mediu-larg

Produsul ca atare este putin stabil. Derivatil ester sau amide
8i szcestuie au InsX o stabilitate sensibil mai bun&. Produgii de
s.1lvoliz? se profileszX astfel ca intermediari stabili fn obtinerea

unei geme de substante cu spectru larg de anlicabilitate.

5.2.3TUDIUL CINKTIC AL REACTIEI DE SOLVOLTIZA A DICLCIOALHIDRIDET
ACIDULUT (N',N'-METILFENILUREIDQO)FCSFORIC.

S-au efectusat determiniiri ~inetice asupra unor reactii fe

topul .
/Cédﬁ RO, /C6H5

b \
CLy,P—NH--C —-N + & R—-0H —= P—NH—(U—N + 2 HC1
) N 4l o
! CH., rRe o CH,

o .
~
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inetica reactiei dicloroanhidridei acidului N(N',N'-metil-
fenllureldo)fosforlc cu alcooll alifatici a fost urmiritX conducto-
ketric prin m#surares yarlaglel conductibiliti+ii anfestecului de
beactie datorat¥ eliminirii acidului clorhidric. In domeniul de
Foncentragii studiat ale substratulul gi alcoolulul conductibilite-
tes variaz¥ linier cu concentratia acidului clorhidric. DupX cum se
éunoagte din literaturi [.172:] si dupid determin¥rile noastre, pern-
%ru domeniul de concentratii studiat, conductibilitatea /\ fn so-
tugii acetonice respects o relatie liniarid de forma :

N = 1,632[HC1] + 0,156  (r = 0,992)

ginde conductibilitatesa /\ este exprimati in Siemens iar concentra-
gia HC1 in moli/1l.

5.2.1.Modelul matematic pentru calculul constantelor de vitezi

ale procesulul pseudomonomolecular de solvolizi nrin

metode iterativi. N

S-a presupus un model cinetic de ordinul fntfi cu doud etare
EucceeiVe, etape in care are loc¢c climinare de acid clorhidric (vezi

Ei Cap.4.5.1)
! | <

v o B+ HCL
K,
B——2 e ¢ + HCl

Cinetica procesului este descris® in acest cuaz de urmitoarele ecu-

atii dif:rentiale

~£;ﬁg = kl[:A‘]

(P

al 8]

1]

q(a] - w[3]

- —3r
Prir. inteyrarea celor douX ecuatii diferentiale, %tinind cont .«

.. . . - » . r - : . r‘-‘u" o
lccn. tiile la 1imitd [:A] T by ) L’%] . : [ 7 - '
(le t = 0 ), se obtin expresitile

- _ -kt
_A ] - Ao €
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a[B] _
- = K AT - k(8]

k., A (e-klt - ekl

K-k

klif X,

Din bilantul molar al diclorurii acidului ureidofosforic gi

al produselor sale de solvolizi rezulti :
A, (4] + [B] + [c] adick
(e A, - [2] - [=]

Introducind in aceastd relatie expresiile integrale ale lui

[ A ] gi ['B:] se obtine relatia :

k k
[c] = A, (- et + pemi2h)

° 275 2751

Concentratia acidului clorhidric la momentul

[m1), = 2[c] «[»]

t wva fi ;

fntrucit fiecare molecul¥ C s-a format paralel cu douf mclecule de
acid clorhidric iar fiecare molecul® B s-a format in paralel cu o

moleculs de acid clorhidric.

Inlocuind fn aceast¥ relatie expresiile integrale determinate

pentru [C _] gi [B] se obtine relatia :

k

X5k ko-ky

[He1], 2 A, (1 +

k
2__-kpty

K5 kgt
R A

(2k2—k1)e'klt - k e~k2t
A(2 -

i

k
1 e-k2t - 2 e-klt)

o k2-kl

+
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7infnd cont de relatia de proportionalitate intre concductibilita-

tea solutiel gi concentratia acidului clorhidric continut de ea :

[(EC1], = (G - G)C

unde G, este conductibilitatea solutiel misuratZ la momentul t,

G, este conductibilitatea solutieli m¥suratZ la momentul t=0, :ar

C este o constant¥ de proportionalitate,

G R T ST B
EoE e ¢ tERe )
27Ky 27%

G

=2 _9p _

Pentru simplificarea expresiel se fac urm%¥toarele notatii :

S = (Gt - GO) ~ valoaree determinat3 experimental
S, = (Gt - Go) - valoarea estimat3 numeric
G = .EF2~k1 G = kl

1 kz-El ! 2 K2—k1

G - G
- O‘( _ —klt n —kzt
SO = ———?——~—‘2 Gle + Gse )

Se atribuie valori estimative initisle constantclor de vitezi,
k, = klo gl respectiv k2 = k?o' Cu aceste valori se poate calcula

1
S, la orice moment t fnlocuind in expresie luil S pe k1 cn klo
350

~.pe k2 2 k2o'
De:i § = S(kl' k2)

By - ) \
S, 7 3040 Ky
Se pot calcule corectiile pentru kl ci k2 DTin comnareresn

lui S ~u S, folosiRd ecuatia :

S =85 + (——EQ)(k kL ) o+ (=D (k. -k, )
o aklo 1 Tlo ak2° 2 20

ecurfle rezultat’ tn urr: “anyni ‘1 fn gor Toylor & exuyresiei
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sint derivatele partiale ale lui S, In raport

cu i, respectiv k,, avind expresiile :

2)

S Gg -G, 2k,-k k K
95, _ w0 o 11:2-1:1*' L fe et T2t
dxy 7M1 (ky-Xy) (kep—ky ) ¢

S, Gy -G ok k
a5, ® o okt 1 ,y.-kot

de, (ky-k)2

Pentru simplificarea scrierii acestor relatii se mai introduc
urmitoarele notatii :

G, _ &% _ & .
. T Tk, 2 4
1 1 (ks —ky )
Gy Go !

"t - 4

1

In acest caz expresiile derivatelor partiele ale lui S

devin :
E)so_ D _"70(g At 4+ G.(A, - Aq)
¥ = 54 4\82 1

-

G =G,

—5—(-G,A,t + G3(A2 - A))

~

Q)
2
o

Qo

a9

Utilizind aceste relatii se calculeazX pentru fiecare din

Q
perechile de valori S gi t mirimile SC,,auo QEE ". folosing un
b ] ~hed a4

9‘5 ’ 3?r,
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un sistem de ecuatii liniare rezultat din metoda celor mai mici

Ak, gi Ak2. Acest
sistem de ecuatii, scris sub form¥ matriceal?, este urmitor

2
/(35

L M Ar
ok dx, 2k,

pitrate se pot calcula valorile corectiilor

95, 95,
\ akl K,

Rezolvarea acestul sistem de ecuatli servegte calcululuil
corecgiilor Ak, gi A ¥, pentru constantele estimative ini-

tiale L

tiile
kl k10 * Ak1
207 %o 7 Ak2

gi X5, . Cu velorile astfel determinate se aplic¥ corec-

k

Cu noile valori astfel determinate se reia ciclul de calcule
pind cfnd :

< E

L2
[ N
f

[Xk
*y:l" <E

iy
NN

Cealculele au fost efectuate pe un calculstor TEKTRCONTZ.

ORGANIGRAMA PROGRANUTUT

START

e —— > —
3

- INTRODUCEREA DATELCR EXPERINMFNTALE

.

- CALCULUL TERMENTLOR G, .Gp, G5, G,

ds, 98,

CALCULUL LUT S, TR
1 2
LA FTECARE DIN MOVENTELE t

CAICUL)L CORECTTITLOR Ak1 i A
ST CALCULUI, CONGTAITELOR CORMCTATR
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VERIFICAREA PRECIZIEI ATTNSE suficlentX
| TIPARESTE !
insuficient* REZULTATELY ’

SCHEMA LCGICA A PROGRAMULUI PENTRU CALCULUL CON

TANTELOR CINETICE

DE ORDIN PSEUDOUNU

START
Ny k5 ¥y t(I); S(T); I =1, N ; GG
® g
I=1
o = 2k20 klo o - klo ’
10 - K0
B gt L T g e 2
20 "lo "20 Tlo
Gpy -C
| S(D = 00 (2-0,e7 0T 4 g omk20t (1),

0S.  Ggo-G

| bk = S0 - - O((Glt(T)—G4)e'klot(I) v o e k2ot
Dk 4
1
i S0 ’.;)_.S_‘_’_ - Gm-GO(G e—klot(I) _ (G +G t(I))e-kzot(I))
a2 30
! . . 2_7
L
i
i
nu
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D

- Z
A=A+ DX2(I)" ; B

3+ DK?(I)2 C =C + Dxa(I)DK2(1)

b

=D + DKl(I)(S(I)—SO(I)) B o= W o+ DK2(I)(S(I)~SO(I))

DELTA
DELT1
DELT?2

i

AB - C°
DB - CE
AE - CD

da " SISTEM .
INCOMPATIBIL

nu
A k, = DELT1/DELTA
A k, = DELT2/DELTA

n )
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5.2.2.Modelul matematic pentru calculul constantelor de

vitez}¥ ale reactiei de hidrolizi.
¥

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

i
’ timp
|
|
s
| t
| G~ Go
\ Goo~ Gt
|
e

Figura 35

Forma curbei conductometrice sugereazl urmidtoarele conside-
ratii :

a) in prima parte a procesulul are loc o cregtere a conducti-
bilit#tii solutiei, corespunzitoare probabil unei reactii de forma :

ClzP(O)NHC(O)NMePh + 2 H,0 ——'-(HO)ZP(O)NHC(O)NMePh + 2 HC1

b) in & doua psrte a curbei are loc o scidere a conductibili-
1¥tii datorit¥ unui proces de consum ionic (protoni sau ioni de
cloruri).

Peniru prima parte a curbei s-a presupus un model cinetic mo-
nomol=zcular caracterizat de ecuatia diferentiald :

s e

T = El(& - )

(
/

a cir:r formd integrat¥ conduce la urmXtoarea expresie a constantei
e vivze=¥ o

G- B
k) = —%— 1nz2—2
o= Gy

unde G, , G, gi G, sint conductibilit¥{ile la mcmentul infinit, 1a
timpul t gi respectiv la momentul initisal.
Pentru reesctia corespunzitnire celei de-a doua pZr{l e curhbei

BUPT



- 99 -

de variatie a conductibilitXtii fn timp s-a stabilit o cinetic}

de ordinul 0,5. Atribuirea acestui ordin a fost fHcutd prin metoda
"timpilor de fractionare" [ 173:]. Ordinul de reaciie fractionar

a fost confirmat de corelirile bune ale valorilor constantelor de
vitez¥ de acest ordin determinate analitic.

Compararea rapoartelor timpilor de fractionare experimentali
cu valorile rapoartelor timpilor de fractionare teoretici, calcu-
late corespunzitor diferitelor ordine de reactie, a condus la da-
tele prezentate in Tabelul 30.

Taebelul 30. Compararea rapoartelor timpilor de fractionaryg
experimentali cu cele calculate teoretic.

Ordin de Rapoartele timpilor de fractionare
reactie ) t1/2 : t1/4 t1/2 : t2/3 t1/2 : t5/4
0,1 calculat 0,651 1,518 2,0%4
experimental 0,597 1,432 1,812
0,2 calculat 0,635 1,53%6 2,070
experimental 0,603 1,461 1,809
0,25 calculat 0,627 1,546 2,088
experimental 0,579 1,448 1,988
0,33 celculat 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
f
1,0 calculat 0,500 1,709 2,409
experimental 0,423 1,584 2,224

Se observl c¥ cea mai buni concordant¥ se obtine intre ra-
poerteie timpilor de fractionare teoretici gi experimentali pen-
tru w. ordin de reactie de 0,5. Metoda este afectatX de erori
desta. 3 Lari, cu atft mai mult cu cft conductibilitatea in zona
a Jdou" # euthe’ edte suficient de micX.

Modelul cinetic pentru acest proces este redat de ecuatia
diferentialX :

dx

ax = k(e - x)012
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Prin integrarea acestei ecuajii diferentiale se obfine pentru

constanta de vitezX k urmfdtoarea expresie :

0,5

5.2.3.8tudiul cinetic al reactiei de hidrolizX.

Reactia dicloroanhidridei acidului N{(N' ,N'-metilfenilureido)
fosforic (DAMFUF) cu apa a fost studiat¥ cinetic urmirindu-se in-
fluenta concentratiei substratulul asupra constantei de vitezX mo-
nomoleculars (kl) gi respectiv kO,S (vezi Cap.5.2.2.). De asemenes,
s-a investigat influenta concentratiei agentului nucleofil fn con-
ditii de temberaturé gl concentrajie constantX a substratului, gi

influenta temperaturii asupra vitezei de reactie,

Dependenta- constantelor de vitezi kl gl respectiv ko 5 de

concentrafia ureidei la 20°C in ar‘i/aceton¥ 1/99 (v/v) este redats

in Tabelul 31 gi Figura 36.

Tabelul 31. Constantele de vitezX de ordin unu (ky) gi de

ordin 0,5 ale reactiei de hidroliz¥ a DAMFUF 1a

20°C tn ap¥/acetons 1/99.

s [ pawrur ]+ 10 Ky kg 5 - 10
det‘i mol/1 sec™! ’ m01077. 1705, 5ec71
1 3,22 - 1,711
2 5,39 . 0,085 4,616
L3 6,29 0,121 5,818
L4 7,54 0,092 6,143
5 11,29 0,106 - 9,605
e 14,98 0,091 9,5%2
I 28,83 , 0,099 15,040
i3 25,03 i 0,114 17,879
" 2a, 81 0,092 27,018
10 30,56 0,118 22,676
11 39,25 0,119 26,242
k; = 0,106 * 0,011
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‘Constante de vitezX kl a primei p¥rti & procesului de hidro-
1iz¥ permite calculul unei constante de ordinul doi cu ajutorul
relatiei ;

k

koo = L1
1
. [H50 ]

unde kl este constanta de vitez¥ de ordin pseudounu, iar [ HZO.]
este concentratia apei, care in cazul determinirilor de mai sus
are valoarea de 0,555 moli/l. Constanta de vitez# de ordinul doi,

astfel determinat¥, a avut valoarea de 0,19 l-mol—l-sec—l.

k,x 10% o ' ko x 105
042 - L 30
0.08 -20
0,04 - 10

10 20 30 40

[ DAMEUE ] x 904

Figura 36. Dependenta constantelor de vitez} ky gi L9 5 de
concentratia DAMFUF la 20°C in ap¥-acetons 1/99

Din Figura 36 se observd cX spre deosebire de constantele de
ordin pseudounu, care se grupeazi cu o dispersie buni fn jurul
unei valori medii constante, valorile constantelor de ordinul 0,5
sint direct influentate de concentratia initial¥ a ureidei. Acest
fapt indicX o posibil¥ cataliz¥ acidi¥ In cazul procesului care
are loc in partea a doua a hidrolizei.

Ecuatia de corelare care reprezinti aceastid dependenti este :

(

) - -6 T e -6 ‘ q -
<o,5 = 8,28:107° + 7,236 10 [ paMFUF ] r = 0,955

studiat influenta cor Aatratiei apze: asupra vitezei ce
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react{ie la o concentratie constantX a ureidei, 1a 20°C. In Tabelul
32 gi Figura 37 este redatX aceastX dependent.

Tabelul 3%2. Influenta concentratieil apel asupra-.vitezei
reactiei de hidroliz¥ a DAMFUF (3 x 107> moli/1)

1a 20°C.
100
nr. | [H0 ], [Bo]] M |1 K k9,510 In & -
det.| mol/1 sec m°10,51 O,SSec-l ’
1 1,11 | 0,10 0,37 | 0,99 3,84 -7,86
2 0’83 —O,_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 | -2,3%0 1,23 ~9,00
5 0,22 | -1,51 0,03 | -%,54 0,71 -9,55
6 0,16 —.1,89 0,02 -3 ,96 OpTO "9’57
. ° Imk,
P o Imkgyy
_o-
-2-0’/"’9’2///4y4f
-4 4
} -8 -
| _8-#:/"’."”’—.,.—
" ‘10" ] S

-2 -1 o In[N0]

Figura 37. Dependenia logaritmic3 a constantelor k, si k, 5
’
de concentratia apei 1a 20°C ; [ pamFUF ] = 3-10-3
moli/1

~orelarea dublu logaritmicd este de formsa :

ey = 1,58 1n [ Hy0] - 0,8549 r = 0,971

Relatiile de mai sus permit calculul diferentei fntre numXrul
moleculelor de solvent implicate fn solvatarea siXrii de tranzitie
§i celei initiele, diferentX reprezentatX de nanta dreptelor de
corelare. )
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Influenta temperaturii asupra reactiei de hidroliz# a DAMFUF
a fost studiat¥ la concentratii constante de substrat (3-10—3m01/1)
gi agent nucleofil (0,32 mol/l) la trei temperaturi. Rezultatele
experiﬁentale sint prezentate fn Tabelul 3% si Figura 38.

Tabelul 33.Influenta temperaturii asupra vitezei reactieil
de hidrolizX a DAMFUF.
-1 a2
T (K)| /T (grd ™) kl In kl k0,5 10 ‘ In kO,S
293% 0,003%4 0,0972 | -2,3310] 0,6023 -9,7172
303 0,003%3 0,4632 | -0,7696] 13,3586 -8,9208
313 0,003%2 0,5722 | -0,558%] 24,0410 -8,3332

0,0032 0,0033 0,0034 1/T (°k~?)
/] A 1

-z.-“--‘§~“‘-

-l -
-6
-8

~.-‘-""“-v~

~10

o Inkq

® hkoﬁ

Figura 38. Dependenia constantelor de vitez3 ale hidrolizei
DAMFUF de temperatur¥ : [ DAMFUF | = 3-107° mol/1

[HZO] = 0,%2 mol/1 ; solvent : acetonX

Parametrii-de activare ai reactiei de hidrolizX sint redati
in Tabelul 34.

Tehalal J4.Paremetrii de activere ai reactiei de hidrolizi

a DAMFUF.
Tepeedenta A Ea A S# A H# r
kJ/mol | J/mol grd kJ/mol
ln kl = £(1/T)| 73,65 -11,87 71,14 0,915
lIn % = £(1/T){ 57,50 -31,02 54,99 0,996
0,5 ’
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5.2.4.Studiul cinetic al reactiei cu metanolul.

In cazul determinfrilor cinetice privind reactiile de solvo-
liz¥ a diclorurii acidului N(N',N‘—metilfenilureido)fosforic, cur-
bele de variatie a conductibilit®tii in timp au aceeagi alurX ca
gi In cazul hidrolizei, cu exceptia metanolizei, c¢ind etapa fnso-
t{it¥ de o sc¥dere a conductivitXtii nu mai poate fi observaty,
probabil datorit¥ vitezei prea reduse care nu mai permite sesiza-
rea ei cu instalatia utilizat3. Prelucrarea datelor cinetice se
face dup¥ o metodicX similarki celei de 1a hidrolizi.

Dependenta constantelor de vitezX de concentratie ureidei
in reacgia cu alcoolul metilic este prezentatd In Tabelul 35. Pen-
tru ambele etape ale procesului de metanolizi s-a admis un curs
pseudomonomolecular.

Tebelul 35.Influenta concentratiei DAMFUF asupra vitezei
reactiei de metanolizi : [ MeOH:] = 1,5-10—2m01/1 ;
temperatura 20°%¢C.

nr. | [ oampur ] -10°] k -107 (sec™h) | k,-10% (sec™d)
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

k)=0,615-107° # | k,=4,178-107% ¢

-2

0,036-10 0,53.10"4

Ambele conatante de vitezX de ordin pseudounu se grupeazi
In jurv) vnor valori medii constante. Constantele de ordin doi
corsanmurs’toare sint

0,1968 ©107% 1 + mo1"tsec

K. ory

\.'. N

k2(II) = 0,133%6 -10"4 1 -mol‘lsec:_1

Dependenta constentelor de vitezd de temperaturi este prezen-
taté in Tabelul 36.
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Tabelul 36.Influenta temperatu:rii esupra vitezei reactiei de
metanoliz¥ a DAMFUF, fn =aceton¥, ia concentratia
de metanol de 1,9 -i077 Luii/1.

3 2 4

T (X)| 1/T-10°| k;-10°} In k; | ¥,-107| 1n k,
sec"1 sec-1

313 3,19 0,63 | -5,06 4,45 -7,72

32% 3,09 1,11 | -4,50 9,26| -6,98

333 3,00 1,28 | -4,35| 12,06| -6,72

Din reprezentafea graficX a dependentelor 1n kl = £(1/T) gi
respectiv 1In k, = f(1/T) au fost calculati parametrii de activare

ai reactiei (Figura 39 gi Tabelul 36/1).

‘ 3,0 3,1 3,2 yYT1x10°(°%"!)
| L 1 2
-4
_5--1r-““-~,_v_
-6
-7-'\'\.\.»
-a -
"o In ky
P e In ky

Figzura 39. Influenta temperaturii asupra metanolizei DAMFUF

Ecuetiile de corelare pentru cele dou¥ etape ale procesului
Ge mevan:ziizd au forma :

ok, = 7,028 - 3771 —
In k, = 9,100 - 5250~
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Tabelul %6/1.Parametrii de activare pentru cele douZ etape
ale procesului de metanoliz® a DAMFUF.

Dependentd B A S# A H# T
xJ/mol J/mol K kJ/mol

In k £(1/T) 31,373 -186,45 28,81 | -0,957

1

In k2

i

£(1/T) 43,62 -169,23 41,10 | -0,971

5.2.5.Studiul cinetic sl reactiilor cu etilenglicolul gi

dietilenglicolul.

S-au determinat constantele k; si k, in cazul reactiei
cu etilenglicolul (Tabelul 37) zi respectiv dietilenglicolul
(Tabelul %8) la concentratii diferite de DAMFUF.

Tabelul 37.Influenta concer“ratiei ureidei asupra cons-
tantelor de vitez¥ ale reactiei cu etilengli-
colul (6,13 moli/l) 1a temperatura de 40°C.

Nr. [ parFvr ] 10° | k;-10° | k,e10°
det. moli/l sec-1 sec™!
1 0,6928 1,06 2,03
2 1,2320 1,09 5,27
|3 1,2546 0,9% 3,03
i 4 1,9138 1,18 5,52
L5 2,5990 1,18 4,58
S8 3,2172 1,16 3,67
T 3,5168 0,73 3,%6
S 3, 8200 0,97 2,93
P9 3,9130 0,82 4,28

Se constati din tabel cX se obtin valori relativ constante,
pentru caere mediile calculate sint urm’toarele :

(1,003 * 0,14)-10 °sec™t

F7,89 % 0.'?8)-10-3«sec_1

O 4
"
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Tabelul 38.Influenta concentratiel ureidei asupra constante-
lor de vitez® ale reactiei cu dietilenglicolul
(8,96 moli/1l) le temperatura de 40°¢

Ne. | [ paurur ] .10° k) +107 | k,-10
det. ) moli/1 sec"1 sec"1
1 0,951% 3,76 7,67

2 1,3%333 3,11 -

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

Se observi cX¥ gi in acest caz constantele de vitezX se gru-

peazi In jurul unor valori medii constante :

Pentru constentele de ordinul doi corecpunzitoare au fost cal-

(3,45 + 0,313)-107° sec

i

(1,8 ¢t 0,'554)’10_4 sect

iculate urmitoarele valori in cazul reactiei cu etilenglicolul :

3
5 (11)

Lo(11)

i

0,6218-10"
- -3
= 0,2387-10

L& reactia cu etilenglicolul s-a ura®rit gi influenta concen-

tratiei etilenglicolului asupra vitezel de reactie (Tabelul 79).

Praelul 39..Depenﬂenga constantelor de vitez® de concentratie
etilenglicolului (EG) In reactia cu DANFUF
(%,97-1077 moli/1) la 40°C.

~— -9

| ur ;{fEG i {1n[Ec] kl-lo3 In k2-1o3 1n k,

ﬁ @t (01/1 sec™! sec™t
1 7,17| 1,96 2,56 |-5,96 { 1,10 | -6,82
2 8,96 2,19. | 5,16 |-5,26 | *,15 | -5,76
5 14,35 | 2,66 6,78 | -5,05 5,01 | =5,29
4 | 27,93| 2,83 [10,90 | -4,5% | 5,77 | -5,24
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Se observi cregterea valorii constantelor de vitezZ cu creg-
terea concentratiei agentului nucleofil. Dependenta logaritmicX¥ a

constantelor k; -gi k, de concentratia agentului nucleofil este pre-

zentat¥® in Figura 40.

2,0 3,0 In tse]

-4 4
-5- o
-6{-—%

l -74 ¢

i o In ky

.hkz

Figura 40. Influenta concentratiei etilenglicolului asupra
vitezei de reactie la 40°C

Aceastd reprezentare grafici permite obtinerea unor informa-
t{ii asupra solvat¥rii st¥rii de tranzitie. Ecuatiile de corelare
sint :

1,373 In [ EG] - 8,4485 r
1,565 1n [ BG] - 9,5660 r

ln k 0,944

0,905

1
1n k2

Studiul influentel temperaturii asupra vitezei de reactie

afectuat la concentratii constante de DAMFUF (4-1075 moli/1)
.+ respectiv etilenglicol (17,60 moli/1). In Tabelul 40 gi Figura
41 se prezint¥ valorile constantelor de vitezi gi respectiv va-

riatia logaritmului acestora fn funci{ie de 1/T, iar fn Tabelul 41
se prezintX parametrii de activare al procesului.

Tabelul 40.Influenta temperaturii asupra vitezei reactiei
DAMFUF (4-107° moli/1) cu etilenglicolul

3
1 kzolg In k

sec

-102| 1n x

Nr. | Tx)| 1/1-10° ky
1

det, sec

2

313 3,19 | 1,06 | -4,55] 2,034 | -6,18
333 5,00 1,23 | -4,40| 2,720 | -5,90
343 2,71 1,35 | -4,%0| 3,002 | -5,80
353 2 i3 1,46 | -4,22} 6,151 { -5,09

t R

Y KT I N
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Figura 41. Influenta temperaturii asupra vitezei reactiei
dintre DAMFUF (4-107° moli/1) gi etilenglicol
(17,6 moli/l).

Tabelul 41.Perametrii de activare ai reactiei dintre DAMFUF

(4-107° moli/1) gi etilenglicol (17,6 moli/1).
Dependenta Ea AS# AH# T
kJ/mol <.’mol-K kJ/mol
In k; = £(1/T) 7,61 | -258,3 5,1 | -0,996
In k, = £(1/T) | 22,60 | -226,7 19,5 | -0,880

5.2.6.M;canismu1 solvolizei dicloroanhidridei aciduTui

N(N',N'-metilfenilureido)fosforic.

Hidroliza dicloroanhidridei acidului ureidofosforic decurge
cu o vitezX de cca. 5000 de ori mai mere decift metanoliza respec-
tiv glicoliza. Parametrii aparenti de activare ai acestei reactii
corespund unui proces monomolecular prin entropia de activare re-
lativ mic¥ gi entalpia de activare mare.

..7ird In vedere polaritatea foarte mare a solventului, este

probehii ~¥ procesul decurge monomolecular prin ionizarea fn pri-
me etuld s&ntd & DAMPUF

Ph Cl Ph e
/ lent N ® c1
N-—C(O)—-NH—-?’\ —_———— N—=C(O)~NH-P —C1
|
Me 0 c1 Me ' g
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Compusul format este stabilizat prin efectele donoare ale

@zotului gi oxigenului.
Etapa urmXtoare este reprezentiati de atacul nucleofil al mo-

leculei de api :

Ph e Ph 0
\ o 1 K, \
N—C(0)—NH—F-Cl —=—==  N—C(0)—Ni—P —Cl
| |
Me 0 Me OH

Acidul format va elimina monomolecular cel de-al doilea atom
de clor cu o ugurint{i desigur mai mare decit diclorura acidului

ureidofosforic deoarece se formesz3 un cation mai stabil :

Ph 0 Ph

' i 2]
N—C(0) —NH—P — C1 — = /N-—-C(O)—NH—}l?“—"—‘O + 19

Me Me OH

Acest cetion este stabilizat prin efectul mezomer al atomului

de azot gi sl celor doi atomi de oxigen.
Ultima etapX¥, rapidZ, a procesului va fi :

Ph Ph OH

N\ ; \ |
N-—C(O)—NH——?;’=O + Hy0 TRl /N—c(o)-NH-—1'>=o
0

Me H Me OH
Hidroliza celui de-al doilea atom de clor fiind mai rapidj,

in'comparagie cu cea a primului, ea nu poate fi sesizati distinct.
Acidul ureidofosforic format se poate protona in prezenta

acidului clorhidric gi apoi poate suferi o reactie de scindare

monomoleculars :

Ph OH Ph CleOH
, | |
N—C(O0)—NH—P =0 + HCl —/—&— /N-—C(O)—MIE—-II’=O
Me OH Ve OH
Ph c® OH Ph OH

\ ! | I
M- C(O) —NHy— P =0 = N—C(0)—kil,. + 0=F@ c®

: l
e "y Me OH
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Ph Ph

1 ] & o
r}I~C(O)-—~NH2 + HC1 <=—— ‘f-—C(O)——NHB C1
Me Me
€B(|>H019 Ho 19
Ph—}il—g —NH, 4+ H2O — Ph—l;IH -—C:l—-NH2 -etepa lentX
Me Me OH,
HO 19 ®

. |
Ph—NH—C~-NH, —= Ph—NH-—Me + HO—C—NH, + HCl
L ool
e OH2 0
@

o
Ph--NH—Me + HCl sw==== Ph—NH,—MNe + €

OH oH
{ o |

0o=7p% 1 +  Hy0 ——— O-——I"—OH + HCl
|
OH CH

Dac¥ considerXm bilanful aci ilor acestui sistem de reactii
rezulti c¥ se consum¥ 4 moli de HCl gi rezultd 2 moli de HCl gt
1l mol de H3P04. Considerind cX in prima i a doua etapX acidul fos-
Toric este un acid tare se poate aprecia cX globsl concentratia
acidului nu se schimbX. Inlocuirea & 2 moli de HCl cu 1 mol Fe
H3P04 miqgoreazé insX¥ conduc:ivitatea, fant observat experimentel.
Dacd admitem ca etap™ lentd hidroliza ureei, atunci concentrat ia

acestz e rgle daty de relatia :

- &
. | PreN—cio =Ny | [ 11500, ]

[PhMeN— C(0)— NH—T(0) (oa)?]

) Sk
51 Jdeoarece [PhMeN-—C(O)—-NHq.] = [ HZPO,] avem :
<) Vi .
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e~

[ MePhN—C(0)—1NH, ] V;:— [ PhMeN—C(0) —P(0)(0H), ]

Viteza de reactie fiind proportionali cu aceast3 concentratie,
se explici ordinul 0,5 al reactiei fati} de reactantul initial. DacX
avem in vedere gi cataliza acidi¥ din primul preechilibru, atunci

~

viteza de reactie poate fi scris3 :
- 1/2
v = k\[x [ paMeN—c(0)—NH—P(0)(0H), ]™° [ HC1 ]

concentratia scidului clorhidric fiind egal¥ cu cea a reactantului
initial gi nemodificindu-se fn cursul reactiei, dup¥ cum s-a vXzut
mai sus, :
Entropia mic# de activare gi entalpia foarte mare corespund
unui proces monomolecular cum este cel de mal sus, conservat. de
etapa lent# a procesului.

In reactiile cu alcoolul metilic sau etilenglicolul, datoritX
polarit¥tii mici a acestor solventi, reactia trebuie sX ia un curs
bimoleculaer. Entropia de activare devine mult mai negativX gi en-

talpia scade foarte mult,

OH

//Cl etapa X | !//Cl
PhMeN —C (Q) ~NH —P + ROH —168t8 1 pyMeN—C(0)—NH—P
1 Ney | el
0 OR

e~ PiMeN —-C(O)-—NH-—I‘:’;\-"-él ————— - PhMeN—C(0)—NH=P(0)C1

o’/ c1 -1 .

.iacul nucleofil ulterior la fosfor este ingreunat de pre-
zengea dezactivant¥ a grupei -OR care are un efect mezomer donor
de electroni.

.\ continuare reactia decurge dup# acelagi mecanism, dar cu
0 vitu~¥ marcaent mej micid fn cezul metanolului :

oK
. . 1
PhMeN— C(0)— NH~P(0)—C1 + HOR —3—-phMeN—c(0)—NH—-P\
|
OR oR OR
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Q...}.{ 0

. L. -Hel ts
———=— PhMeN—C(0)—NH—P .- C1 — e PhMeN—C(0) —NH—F [

OR

OR

RO OR

Aceastd a doua etapi & fost sesizatid ca o etapi cu vitezX
m&ei mic¥. La etilenglicol ea este ceva mal rapidi decft la mete-

nol, probabil datorit¥ posibilitidtii de fnchidere & unui ciclu.

0 ?H c1
]
PhvieN - C(0)—=NH—~P — Cl ——————— PhMeN—-C(O)—-NH}-P\ ———
! -
—-0H 0 0
LH2~—-CHE
0---H ! 0
P n
PhiyeN— C(Q)— NH—P:---Cl —~———————w= PhMeN—C(0O)—NH=P
(0) AN / N
0 0 0 0
} | | |
CHZ—-CH2 CH2—-—-C,H2

Esterii astfel forumati, in mediul de reactie relativ putin
polar, nu mai pot suferi scind&ri in catalizid acidi, cum ar fi
un proces de scindere monomclecul ~TH4. Reactia nu mai arat¥ o
etap¥ fn care conductivitatea scede in timp.

Din cele de mail sus rezulti ci intreoducerea unor grupXri
ureidofosforice fn catena unor polioli poate fi realizat¥ prin
reacjia diclorurii acidului ureidofosforic cu alcoolii respec-
tivi, fn absenta epei. Este necesar s% se evite fInchiderea ci-
clului gi fn consecint¥ sA se utilizeze dioli sau polioli cu
Zrupele hidrox¥ilice mult mai fndepXrtate decit fn etilenglicol.
Este prererabil s se efectueze reactia cu un poliester seu un
polie.. » wrepcelimer.
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6. SINTEZA TZOCIANATILOR AROMATICI SI ALIFATICI

PRIN AMINOLIZA BIS(TRICLORM=ZTIL)CARBONATULUT [ 186—188]

6.1.Introducere,

Bis(triclormetil)carbonatul este produsul de clorurare exhsustivy
e dimetilcarbonatului. Formula brutX a BTCMC este cea corespunzXtoare
fosgenului (COC1,) . Formula moleculars C3C1g0- poate fi reprezentatX
prin urmitnarele structuri :

Al

|
I
O W N 0N
C1Z¢-0-C-0-c<ci a” | I ci
- CI Cl o o .
; N
Cl/ \c|
(18) ’ (19)

Structura reald este aceea care contine un gir planar de atomi,
respectiv structura (18) :

. o .
.... “ ...
Cl—-C—0—C—0-C—Cl

cu ceilalti patru atomi de clor plasati aproximativ simetric deasupra
g1 sub planul mecleculei.

_ Noimouclavura compusului liniar, dup% normele IUPAC, este
bis(trizlormetil)carbonat [ 174 ] ssu hexaclordimetilcarbonat [ 175 ] .
Prin agociere cu formula brut¥ literatura folosegte gi denumirea de

trifosg:n.

ES ¢ ~i_ormet®”  hrBScihetul este singurul derivet clorurat al
dlueti.. L ohea i "z :ate s0lid la teuwperatura ambiantX. In atare
Pl me PU¥ensi sul farmy de oristale incolore, cu miros pXtrunz’itor

31 Poarts higroscopice. Temperatura de topire, raportatX fn iteraturX
§1 determinatX $n laborator, este : 73°%¢ [.176—77] ) 79°¢ [ 178<"9] ,
7877900 [.180.]. Temperatura de fierbere semnalat* in literstur% gi

leterminat¥ fn laborator este in conformitate cu rTahelul 42 .
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Tabelul 42. Temperatura de fierbere a
bis(triclormetil)carbonatului

Pregiune,{ Temperatura,| Referinti
mm Hg °c oibliografich
760 203 181,182
T60 20%3-207 178
760 205 ' 176
36 117 174,181
22 105 174,181

Este solubil in eter, eter de petrol, benzen ['183] , acetonX,
tetraclorurd de carbon [:184] , clorbenzen, o-diclorbenzen, acetat

de n-butil, dioxan.

Bis(triclormetil)carbonatul se ob;ine orin clorurarea fotochimic}
a dimetilcarbonatului in' prezenta unor inif{iatori radicalici [ 182] .

Reactivitatea bis(triclormetil)carbonatului este asemin3toare
fn mylte privinte cu cea a fosgenului datoriti compozitiei moleculare
similare a acestor compugi [189 J

Una uin reactiile deosebit de importante ale BTCMC, mentionsatX
fn literatury [:185] este cea de aminoliz¥, care conduce la produgi
ureici :

o)

I .
Cl4C-0—C—0-CCly + 2 HoN—CgHg ——

0
I
———=—  CgHg-NH- C—NH—Cg; + 2 COCl, + 2 HCl

.

Pornind de la faptul cZ principale metod® de obfinere industrialX
{7 .cienafilor constX¥ in fosgenarea arilaminelor si luind fn conside-
Ture analogia compozitionald dintre bis(triclormetil)carbonat gi
T .,sgen, s-a reugit ['187’] conducerea reactiel de aminolizi a bis-
triclormetil)carbonatului de asemenea manierd fncit s¥ se evite for-
wuarea ureelor gi si se obtinX ca produgi principali ei reactiei

aril-izocienatii, conform ecuafiei urmitoare : /
0
i .
Cl3(3“()--‘CJMO\—-CCL,5 + EAP—NI:’2-———-'5 Ar —NCO + 6 HC1
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I
C13C-0—C—0 —CCl,

+
R —NH,

|

Ci3C—0::--:C-0—CCl3 0—CClg
s I
H----rld—R O+=C—0—CClj
H P
H....N—R
I
I occi
o o0
I 0" ""NH—R
R—NH—C—0—CClj ] :
0—CClj C. .H
+ | a”|
HO—C—O0CCl; cl
HO-CClj I
HN— R
R— NH-C—0—CCl3
|
o
4_
HCI
+
COCl2
Figura 42. Mecanismul aminolizei— etapa |I.
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In cazul reactiei dintre o amin# aromatic® primarX gi bis{tri-
clormetil)carbonat, schema probebil¥ a procesului este cea descrisX
prin ecuatiile urmitoare :

Q 0
Il I
ClgC—C=—0—CCls + Ar—NH, ——e=— Ar—NH-C~0-CCl, +

+ COCl2 + HC1-
o

7

i
Ar—NH—-C- O—CCl.5 ————pm~ AT =NCO + HC1 + 00012
: '

0

_ i
COC].2 + Ar-NH2 ~———pw~ Ar—~NH-C-Cl + HCl

i
!
Ar—-NH—~C—Cl —~———s= Ar-—NCO + HCl

Aminoliza bis(triclormetil)carbonatului cu o diaminX< aromaticH
decurge dup3 o schem¥ de reaciie aseminXitoare.

Se observi din ecuatiile chimice de mai sus c’ produgii finali
ai reactiei dintre BTCMC gi aminele aromatice sint izocienatul gi
acidul clorhidric, datoritX faptului ci triclormetanolul format in-
termediar se descompune fn acid clorhidric gi fosgen, scesta din
urm¥ reactionind cu o noui molecul’ de amin® pentru a da tot izocia-
nat. - ‘

Pentru orientarea reactieil snre formarea nrensnderent® a izo-
cianatilor, ea trebuie condusi astfel incit s¥ se &sigure permanent
fn mediul de reactie un exces de BTCMC ; pentru aceasta, sminas se
aedaug¥ in poriiuni peste BTCMC dizolvat fn preslabil intr-un solvent
inert (tetraclorur¥ de carbon, clorbenzen, o-diclorbenzen, dioxan,
acetat de n-butil, etc.). Amina se poate adXuga ca atare sau dizol-
vat® 1. acelagl solvent in cere s-a dizolvat gi BTCMC. Reactia sre
loc pin& .e completa degajare a acidului clorhidric ;- separarea, tn
continuere, a izocianatului din mediul de reactie gi purificarea lui
se face i genersl prin distilare. )

Boveniemid aminolizel bis(triclormetil)carbon&tului propus in
besa etdiiler vinetice presupune dou¥ etape distincte, corespunzind
unor procese bimoleculare r 187 J .

Etapa lentX¥ a primeivtrepte de sminoliz¥ const® fn atacul nucle-
ofil al eminei printr-o stare de tranzitie in care apare gl un trans-

fer de proton. Se pot imagina mai multe ~stfel de st¥ri de tranzi+

-ie

(Figura 42). Triclormetanolul, un produs fcarte nestabil. eliminX
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1
Cl3C-0—-C—-NH-R

+
R—NHz
NHR
|
O —OCCI3
':"..Olﬁ-R o
! 1
H f‘|3h— 9“--(.2—NHR
He+N=R o
[ II/NHR
H . .C..
Q" TNHR
NHR B :
' C. H
HO-C=o0ccig, Cr gyt
| Cl
NHR

NS

RHN — C — NHR
i
o

*.

HO—=CCl; —= coCI, + HCI

Figura 43. Mecanismul aminolizei— etapa II.
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rapid acid clorhidric gi genereaz¥ fosgen, care reactioneaz¥ rapid
cu aminele cu formare de cloruri de carbamoil, iar In exces de emini,
uree. Procesele ultericare se traduc in esent{X nrin formarea interme-
disruiui RNHCOOCCls'care este probabil mai putin reactiv decit bi;
( riclormetil)carbonstul initial.

Cea de-a doua etapi are loc tot bimolecular prin interventie
moleculei de Nw~arilcarbamat de triclormetil i & unei molecule de
amin¥. In starea de tranzitie are loc Insi cu necesitate transferul
unui proton simulten cu atacul nucleonfil al atomului de azot. Stirile
de tranzitie care se pot imagina in acest caz sint identice cu cele
propuse pentru prima etap¥ a procesului (Figura 43). Soarta triclor-
metenolului trebuie s% fie aseminXtoare cu aceea din prima etap¥.
Printr-o reactie foarte rapid% el trebuile s ducd la un mol de uree
gi 3 moli de clorhidrat de amini., Trebuie subliniat c¥ studiile cine-
tice au fost efectuate In exces masiv de amin¥ gi ca atare prcdusul
final de reactie a fost ureea corespunzitoare.

Mecanismul substitutiei nucleofile a grupei ~0CCly prin aril-
amin¥ la derivatii acidului carbonic corespunde unei substitutii
directe printr-o stare de tranzitie de patru centre in care atacul
nucleofil are loc paralel cu transferul unui proton. Este vorba des-
pre un tip de mecanism care dup¥ cunogtintele noastre nu a mai fost
pus in évidengé cu certitudine. E1 este in acest caz particular favo-
rizat de tendinta extraordinar de mare de scindare a moleculei de
triclormetanol. Triclormetanolul este un compus instabil gi formeazX
rapid fosgen gi acid clorhidric, astfel c* reactia global¥ trebuie
considerat® gi o reacyie de fosgenare "in situ” datoritX fosgenului
care se-fofmeazé fn cursul procesului de aminolizi,

6.2. CEKCETARI PREPARATIVE PENTRU OBTINERE: IZOCIANATILOR
AROMATICI SI ALIFATICI.

Réaccivitatea bis(triclormetil)carbonatului fn substitutiile
nucleorils cu oxigen gi asem¥narea structural’ a compusului cu clo-
¥oforatdsel A48 tiielpormetil ("difosgen") ne-au determinat si efectu¥m
camostiic] in direegia imeldril intermediarului celui mai probabil al
acestei reactii de aminoliz¥ gi anume izocianatul. Ke spere astfel
deosebit de interesant un proces continuu de obtinere a izocienatilor
din bis(triclormetil)carbonat gi amine aromatice sau alifatice care
s se desf¥goare fn fazX lichidx, Ja presiune atmosfericl¥ seu presiuni
Pind la 100 beri gi la temperstura de reflux a mediului de reactie.
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6.2.1.Conditii si produgi de reactie.

‘Reacgia de aminoliz#% a bis(triclormetil)carbonatului fn vederea
obtinerii izocienatilor a fost studiat¥ aplicind un procedeu discon-
tinuu de laborator fn douX variante : a)la presiune atosferic¥ gi
b)la presiune de pfni3 la 100 bari generatX de acidul clorhidric care
se formeazd fn cursul reactiei.

Procedeul se poate realiza folosind un exces de BICMC de 10-500%
(exprimat fn moli COCl,/RNH,) solvit in dioxan, cloroform, tetraclo-
rur3 de crrbon, monoclorbenzen (MCB) sau acetat de n-butil care cons-
tituie gi mediul de reactyie. ' ~

La temperatura de reflux & mediului de reactie (varianta a) gi
rapogsrte molare carbonat/amin¥ adecvate, amestecul de reactie elimin¥
acid clorhidric care pirisegte sistemul gi formeaz3 izocianatul co-
respunzitor care se izoleaz¥ gi se purificX¥ prin distilare fractio-
nat¥ la presiune ambiant®, la presiune redus¥ sau prin recristalizare.
Astfel, mersul reactiei poate fi urmirit prin controlul eliminXrii
acidului clorhidric gi prin urmirirea conversieil eaminX-izocianat
prin cromatografie gaz-lichid.

La rapoarte molare amin¥/bis(triclormetil)carbonat peste 6:1
produsul de reactie cantitativ este ureea N,N'-disubstituit®, aga
cum a fost identificatX¥ fn primele raportiri din literaturZ. Uree
N,Ni-disubstituite sau produgi similari se obtin gi atunci cind prima
etap¥ a reactiei se desfigoar# la temperaturi ridicate, de exemplu
la temperatura de reflux a mediului de reactie.

Procedeuvl la presiune s-a realizat fntr-un reactor tip autoclavX
conditiile de reactie fiind similare cu cele la presiune ambiantX,
S-a elaborat acest procedeu pentru obﬁinerea izocianatului cu multe
aplicatii induatriale - toluilendiizocienatul (vezi 6.2.3). Raportul
moler emin¥/bis(triclormetil)carbonat este foarte aproape de cel sto-
echiomeiric necesar, corespunzind raportului stoechiometric ideal de
fosgenare.

-ProprietRtile fizice gl spectroscopice ale izocianafilor obti-
nuti sint, in genersl, descrise in literaturi, astfel incft nu a
fost dificil¥ comparerea cu aceste date sau cu cate provenind de 1a
probe avt:ntice, Mai putin descrigi sint produgii secundari care =u
o structur¥ poliureici sau uretdionic® (dimeri ai izocienatilor).

Procedele de identificare s-au baze ne sepsrarea izocianatilor
pfin distilare fractionat® sau acolo unde a tost cazul, prin recris--
talizare dintr-un solvent adecvet, 3i caracterizarea lor prin snec-

trodcopie de inFesi: ' croms'avef? gez-lighid, indice de refractie,
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puncte de topire, fierbere gi densitate.

Principalele caracteristici fizice ale izocianatilor obtinuti

[prin procedeul de aminoliz¥ a BTCMC, conditiile de reaciie gi rande-
P@Jtele sfnt prezentate fn Tabelul 43.

Tabelul 4%. Principalele caracteristici fizice ale izocianatilor

sintetizati gi conditiile de reactie.

Tzocianatul p.f. P.t.| nY. |IR {COC1l,|Solvent| Temp.| Dura-i Ran-
20 2
°% 9 em™ L TNE og |ta |da-
< 2 h ment
{mm Hg) %
PhNCO 160- 1,5570| 2260| 2,00| CF 61 4 91
162
p-C1-PhNCO 76- 1,5618|2258| 1,30| MCB 132 6 60
8/5
0-C1-PhNCO 80- 29- 2240| 1,16| MCB 132 6 41
82/5 31
p-Br-PhNCO 95~ 42- 2290 1,13| MCB 130 7 573
96/5 44
n-Br-PhNCO 98- 1,5853|2240| 1,09 | WMCB 130 8 56
100/5
o-Me~PhNCO 58- 1,5%9%|2262| 1,07 | MCB 1%2 6 69
62/5 |
0-MeO-PhNCO 93- 1,5480{2244 | 1,14 | "MCB 132 5 56
96/5 :
| p~MeO-PhNCO 97- 1,5479(2276| 1,08 | MCB 132 6 €0
; 100/5
i 2 Ai-Me0O-PhN® 140~ 30- 2246 1,08 | ¥CB 130 6 56
142/5 32 2286
1-Me0-PhNCO 93— 1,5479(2286| 1,13 | MCB 130 6 7.
96/5
2,5-di-MeOPhNCO| 130- 40- 2252 { 1,08 | NMCB 130 8 77
132/5 42
| p~AcePANCO 129- 24- 2246 | 1,09 | MCB 130 6 55
| 132/5 26
UeHyNCO 167- 1,5570{2261 | 3,90 | MC3 130 5 179
} 611 169 i
2,4-TDI 120- 16- 2260 | 2,00 | uCR 130 5 87
125/10 18
3,5-TP1 120- 1,5637(2266 | 1,80 | MCB 130 7 47
124/6-8
1-naftil-NCO 132- 4-6 |1,6358|2260- 1,09 | MCB 130 |10 47
) 1%4/5
2-naftil-NQO 134~ 953~ <31011,08 | HC® 130 |10 7%
) 13675 54 ]
MDY 2085, 4 2278 {1,221} uca |130 | 8 |0
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6.2.2. Studiul influentei diferitilor factori asupra randemen-

tului aminolizei bis(triclormetil)carbonatului.

6.2.2.1.Influenta solventului gi a teuperaturii de reactie,

Solventii folosifi la aminoliza BTCHC sint soiventii folositi
4n mod obignuit fn procedeele de fosgenare a aminelor. Un solvent
adecvat pentru reacf{ia de aminoliz? trebuile sX solubilizeze cft mai
mult¥ amind gi s¥ favorizeze formarea izocianatului la temperaturti
moderate. Dintre solventii examinati, acetatul de n-butil are cea mai
mere putere de solubilizare a diaminelor aromatice. Temperatura de
reactie (126°C) asigur% descompuneres clorhidratilor aminelor gi o
vitez) de reac{ie satisficitoare. O temperatur® de reectie ridicatX
fn prima etapi sau o temperatur¥ de reflux a mediului destul cde fnaltX
favorizeaz® formarea poliureei, compus insolubil, cdeosebit de stabil
termic, care nu mai poate fi transformat in izocianat. Din acest
punct de vedere, un obiectiv &l cercetXrii a fost ciminuarez cantita-
tivd a produsului secundar poliureic odati cu cresterea randamentului
in izocianat.

A fost observat% o cregtere semnificativi de randament $n izo-
cianat dac¥ reactantii au fost introdugi in reactor 1a temperéturn
embiant¥ sau mai sc¥zutd (0-15°C) £l apoi fncilziti treptat pinX 1le
reflux, comportarea sistemulul fiind analoagh® cu fosgenarea clasicX.

6.2.2.2.Influenta raportulul molar al reactantilor.

In procedeul de sminolizi a BTCMC rancamentul este strict denen-
uent de excesul de bis(triclormetil)carbonat. In Tabelul 47 s-z cal-
culat raportul moler al reactantilor exprimat Formal in moli fosgen/
moli wmin¥ monofunctional¥, considerind c” acesta red% cel mnal cunrin-
z¥tor influenta excesului de "fosgen" asupra randamentului fn izocie-
nat,

Se poste aprecia c¥ fn varianta 1z pnresiune etmosferic% un exces
-e 50% COCl, este insuficient pentru randamente satisfXcXtoare. Repor-
tul molar optim indicat fn Tabelul 43 se situerz* sub cel utilizat
ir. mod ‘'bignuit $h procesele indust-isle de fosgenare (de exerplu le
tosgencry” . iilendieminei se folosegte un raport fosgen : toluilen-

. . s s . 48 -~ 1
“andie o ¥ 510 adjed fosgen t monosminX 4 : 1). La incHlzirer pre-

lungitd a 9ICM0 1iteraturs men*ionenz% nosibilitatea reactiei 4« Jeg-
Compunere iIn fosgen gi cloroformiat de triclormetil. Descbmpunereq
termicd a BTCMC este greu de evidentiat in concditiile aminolizei.
cére, In sine, este un proeces generntor de fogren. In cursul sin£9ggi
s-a efectuat un control permana:t sl prezenteil fosgenului in gazele
ure pérjeesc reactorul prin reactia specifick cu » solutie de 5% ai-
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fenilemin¥ gi 5% p-Gimetilaminobenzaldehidi in etanol.

S-a constatat inc® de la fnceputul reactiei o degajare slabX
de fosgen care devine permanentX pinX la terminarea procesului. Ran-
damentul ¢n izocienat este strict dependent ce puritatea zminei. Di-
aminele aromatice au o sensibilitate sporit¥ la oxidare in prezenta
umidit#tii, oxidare care consum# o parte din aminX. In fapt, umidi-
tatea reactantilor reduce consicderabil randamentul si prin reactia
cu izocianatul care duce la acidul ¥-arilcarbamic care trece in amin3

prin decarboxilare.

6.2.3.Sinteza toluilendiizocianatului la presiune.

Toluilendiizocianatul este, dupi cum s-a mai ar¥tat, cel meil
importent diizocianat aromatic de uz industrial. Un cbiectiv princi-
pal 8l cercetirii experimentale la presiune ridicetX a fost diminua-
rea excesului de bis(triclormetil)carbcnat fatf de varianta de pro-
ces tehnologic la presiune normali. Efectuarea reactiei in sistem
fnchis a permis atingerea acestui obiectiv in dou¥ veriante construc-
tive mle instalatiei-de aminolizi : In eutoclavi de sticl¥, la pre-
siuni pin¥ la 12 bari (sinteze notate cu A) gi In autoclavi metslicX
unde presiunea dezvoltatd a fost presiunea mexim3 a sistemului deto-
rit¥ produgilor gazogi de reactie (sinteze notate cu B).

Pentru compararea direct% a rezultatelor obiinute prin proce-
deele la presiune s-au efectuat gi dou’ sinteze martor in balon de
reactie, in sistem deschis, cu un exces de 50% fosgen.

In Tebelul 44 sint rezumate conditiile de reactie gi rezulta-
tele sintezelor mai reprezentative pentru obtinerea tcluilendiizo-

"anatului (TDI 80/20) prin aminoliza bis(triclormetil)carbonatului

2 .iune, comparativ cu procedeul la nresiune ambiantX,
ixeminarea datelor cuorinse in Tabelul 44 permite evideantieres

unor concluzii privind sinteza TDI 80/20 sub presiune. Experimentele
cu un exces din ce fn ce mai mic de bis(triclormetil)carbonst au
demonstrat cX se obtin randamente superioare procedeului la presiuﬁe
no-mel#, chiar cu un exces minim (5%) ce fosgen. Odatd cu mirirea
randamentului s-a reugit gi cregterea concentratiei celor doul me-
terii prime fn mediul de reactie pinX la 22% (pentru solutia de to-
luilendiamin}) gi respectiv 50% (pentru soluiia de bis(triclormetil)
carbonat), valori care reprezint’ argumente favorabile pentiru abor-
.»rea fazei pilot de cercetare.
’ Ih cazul sintezelor de tip A purjarea proiuzilor gezogi n
fost dic*ath¥ de considerente le;ate de rezisterta.la preciune a
autoclavei de sticl% : este evident c¥ aceastz reprezintX un factor

9
defevaobtukn’’
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Tabelul 44. Rezultate experimentale la sinteza toluilendiizo-
cianatului (TDI 80/20)
!
i Nr. TDA BTCMCb) Raport|Exces|Du-~| Temp.| Pres. Randament
sint.} Puri- | Conc.|Conc. molar |COCl,|ra-|max. | mex. | TDI | Produs’
% tatea) in in BTCMC ta sec.C)
f sol- |sol- TDA
i vent }vent
% % g | %g % h| % bar | %
L1 | 93 14,3| 60,0 | 1,00 | 50 | 8 {132 | - 59| s0%
2 | 93 25,0| 60,0 | 1,00 | 50 |11 |132 | - 57| 759
{
' soa | 96 12,7] 6,0 | 1,00 { 50 |8 |135 | 15 | 87| 15°
' 4-a | 98 12,7 26,4 | 0,73 | 10 | 6 |118 | 13 | 4| 23°)
5.4 | 96 12,7} 26,4 { 0,73 Yo |7 |2z |13 | 13| 1v®
6-B | 96 susp} 52,0 | 0,696 5 | 7 {150 | 32 | eo| 328*¢)
7-B | 98 12,7} 26,4 | 0,73 |10 |8 |140 | 10 | 79| 149
8-B | 96 22,00 48,0 | 0,89 | 34 | 7 l150 | 26 | 83| 8°

8) determinatX prin titrare potentiometrici automat}

5.

A

" osgiaut procentual fn produsul de reactie

b I

L:{iriclormetil)carbonat, puritate 98-99%

" -yfua gecundsr de natur¥ poliureick, cu
~y: 449 libere

Prod.sec./TDT +
prod.sec.

» uslissyie la distilerea fractionatX sub presiune-

A

N

vl

-

-actlei. Avind in vedere’ generarea fosgenului

>l o garisereg ‘n exteriorul sistemului a reactorului

‘ *c et oy Smbun¥t¥tires consumurilor de bis(triclor-
votbeicaroonai. Se peadh dppfedin a% un exces de 20-3%0% bis(triclor-
metilYcarbonat este suficient pentru a obtine randamente de peste

€0% fn TDI. Durate sintezei a variat fntre € si 11 ore.

va ardta In continuare, acest timp de reactie erte sutficient tntrucit

Dur” cum se

éxperimentele cromatografice au demonstrat atinZerea unor conversii

de cca.90% In primele 3 ore de reactie.

- v—
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Presiunea maxim¥ dezvoltatd in cursul reactiei depinde de mei
mulgigfactori, cun er fi volumul total al reectorului ( 1 litru fn
cazul‘i, 4 1itri in cazul B), volumele de solutil luate in lucru,
care dlcteazé volumul ocupat, concentratiile solutiilor de reactanti,
iar in cazul A gi rezistenta maxim¥ a aparatului. Se observi fns¥
cd in experimentele efectuate s—au objinut randamente bune de TDI la
presigni inferioare presiunilor de lucru din procedeele clasice de
foégeﬁare. Rendamente bune s-au obtinut chiar gi in instalatis de
tip A; fn care presiunea a fost 1i.1itatX constructiv la 1% bari.

Reglmul termic al sintezelor a tinut seama de observatiile ente-
rloare asupra comportif¥rii sistemului in procedeul la presiune normalX
precum:gi de datele cinetice ale reaciiei arilaminelor cu bis(triclor-
metll)carbonatul AdBugarea aminei. peste bis(triclormetil)carbonat
1e vemuoraturl cit mal aproplate de temperatura ambiant} = avut o
infl uen§§ favorabil# asupra randamentului. Inversarea ordinii de
adéugare a reactantilor gi mirirea concentratiei de emin¥ in sistem
(suspensie) au reconfirmet unele observatii din studiul la presiune
normel® gi anume ci nu se pot obiine randamente satisf¥c8toare in
aceste conditii. )

Pentru optimizarea desfigur¥rii primei etape a procesului tre-
buie rezolvet¥ tehnologic-operatia de adXugare a solutiei de emin
peéte’cea de bis(triclormetil)carbonat, operatie care implici menti-
nerea{aminei in stare solviti gi protejarea ei de produgii gazogi
khgajag din reactor care contin in principal acid clorhidric gi
fﬂﬂvnu g prin urmare induc cristalizarea fn orificiul de alimentare

u-3151Qratu1u1,corespunzétor gi a clorurii de cerbamoil :

Ar-NH, + Cl CO---CO--OCC'.Lj---'AI‘-NH—CO-—OCCT[3 + (C1.,C~-OH

3 3
1;;1 C-OH —e= COCl, + HC1

ﬁ” -NH, + HCl —e= Ar—NH301
a~:-ua§c1 + COCl, —e= Ar-NH-CO-C1  + 2 HC1

Intermediarul alb-cristalin format spontan la contactul celor
doi rgactangi, carbamatul Ar-NH-CO-OCCl, se descompune lent in izo-
cianat, fosgen gi acid clorhidric :

AD-NH-CO-OCCIB‘-“'——-‘-' Ar-NCO + HC{ + CoCl,

N

Accil!“lrta acestei etape prin intermediul temperaturii are,
tnal,'o influents neravoren ' N o

S e pye - -
N ™ ",qln,\n’l
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nu poate fi evitat® reactia de formare s poliureei, atunci c¢%nd izo-
cianatul coexistX cu amina sau orice alt derivat cu atomi de hidrogen
activ (de exemplu chiar intermediarul carbamic ) :

4T-NCO + Ar-NH, —e= Ar-NH-CO-NH-AT

Un fapt remarcabil este acela ci¥ in sintezele sub presiune
produgii secundari'éint practic absenti. Produsul secundar in aceste
cazuri ¢ fost de naturi polimericd gi este\constltult din reziduul
de la distilerea fract{ionat3 sub presiune redus§ a produsului brut
de reacgle. Avind fn vedere conditiile experimentale ale distilXrii
(presiuni curente ‘de ordinul a 10 mm Hg, rareori spre 5 mm Hg), se
poate aprecia ci reziduul de la distilare, in propori{ie destul de
fnsemnat}, se datoregte degradirii termice a TDI ¢n cursul purifici-
rii. De fapt, aceast’% concluzie a fost confirmati integral de analiza
cromatografic¥ a produsului brut de reacfie, cind conversiile obser-,
vete au fost mai mari,decit cele calculate final dupX izolarea frac-
tiunii principale continfnd TDI 80/20. )

0 comparagie fntre variantele A gi B ale procesului indied
absen{a unei diferentieri de natur¥ esenfiali. Exceptind capacitatesn,
mai mare In varianta B, se poate spune ci randamentele sint similsre
le presiuni de reactie destul de diferite (Figura 44). Compararea cu
procedeele clasice de fosgenare arati cel putin trei avantaje majore
ale procedeului experimentat :

i} exces minim de “fosgen" (20~30%'fa;é de min.300%)
ii) absenta practicd a produgilor secundari de natur} ureics

'iii) utilizarea unui "fnlocuitor de fosgen" incomparabil mai

putin toxic gi mai ugor de manipulat

. ind'pe-ul dezavantaj (relativ) al acestui procedeu este legat

de ¢§ = 33 -ei cantit¥ti mult mai mari de acid clorhidric (6 moli
per R ~#ocienat) fat¥ de procedeul clasic (2 moli per mol izocianat)
T-Y S ’u;lici cup.area Cu un proces organic consumator de acid
«'eoros o e “neltd.puritate seu o regererare a clorului prin oxi-
v ~wui ~lortidrie (procedeul Deacon). Diminuarea volumului

Looay L Crarnddiie ih sPdced poate f£i realizatX gi prin eliminarea
susui de negsaerare a dimetilcarbonatului prin metanoliza bis(tri-

clormetil)carbonatu1u1 ['189:] g1l inlocuirea ei cu un procedeu de

mere rendement pentru obtinerea carbonatilor de elchil, cum ar fi

-de exemplu cerbonilarea catalitic¥ a alcoolilnr alifatici
Ecuagiile reactiilor chimic~ la procedeul experimentat sfnt :
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Presiune, bari Temperatura,®C
DECUPLAT
o P-00--0--0--O-=---- .o_\lllCAl.lInEA o 150
28 - ?
24 -
20 -
16 -
12 ,
" ¢
| ¥ H— auteclava metalica (8-B:83%)
I é ——autoclava de sticla (3-A:87%)
i 1 é
I L} 1 T T y
0 1 2 3 4 5 ore

t

Figura 44. Evolujia parametrilor la sinteza sub presiluile &
TDI 80/20

3 R-NH, + cc13c'>-co-oc:013 —s=—3 R-NCO + 6 HCl

(6) (2) (6) (12)

5 CHz0-CO=OCH; + 18 Cl, —e= 3 CC150-CO-0CCL,  + 18 §c1
CC130-C0~0CC1l; + 6 CHyOH ——e=— 3 CH,0-CO-OCH; + 6 HC1

\

6 R-NH, + 18 012 + 6 CH,OH ——s= 6 R-NCO +' 36 HC1

'
sau :

R-NH2+ 3C12 + CH,OH ———== R-NCO + 6 HCl

3

comparatis cu ecustia global}¥ a reactiilor chimice in cazul ‘procedr

ului clasic de fosgenare :

R-—NH2 + COCl2 ——a= R-NCO + 2 HCl
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6.2.3.1. Caracterizarea produsului de reactie, TDI 80/20,
‘ obtinut fn instalatiile micropilot de laborator

prin sintezX¥ sub presiune.

TDI 80/20 obtinut dupsd distilarea Jractlonat este un lichid
llmpede, incolor sau slab g¥lbui, cu p.f.124-1%0 °Cc/20 mm Hg. Are un
mlros pitrunz¥tor, caracteristic, este lacrimogen. Nu se deosebegte
de mostrele de produs comercial utilizate curent in fabricatia de
spume : polluretanlce flexibile.

" Produsul a fost caracterizat prin cromatografie gaz-lichid.
Condifiile determinX¥rii cromatografice sint descrise fn subcapitolul
6.2.5 al lpcririi. ‘

Spectrul de infrerogu al TDI 80/20 obtinut fn instalatiile de
aminoliz¥ sub presiune prezinti# benzi caracteristice in urmXtoarele
domenii : %676, 3406, 3100, 2960, 2872, 2252, 1788, 1614, 1560, 1508,
1434,:1222, 1054, 954, 872, 810, 740 gi 560 cm"l. Produsul secundar
pol;ugeic are urmitoarele benzi in IR : 3394, 2900, 2854, 2564, 2260,
1660, 1524, 1270, 1076, 860, 806, T44, 550 gi 440 cm™ L. -

| Produsul obtinut a fost testat gi prin microspumXri de laborator
utilizind recepturi pentru obtinerea de spume poliuretanice de tip
polieter gi poliester "cu componente polihidroxilice din tarX, dupi
cun se arat¥ in Tabelul 45 gi Tabelul 46 [:190—193 ].

Tabelul 45. Microspumare tip polieter.

Componente Centitate, g
Polioxipropentriol, Iog = 46 mg KOH/g 100
(Petol 46-23%B, CIPA Rimnicu-Vilcea)
TDI '80/20 (indice 105) . 40
\Ap%i 3,2
iBisf{aireiilaminoetil)eter (Union Carbide) 0,1
Polyuviay Silicone SC-240 (BP Chemicals) 1
~Oc£oai stunos (Metatin S-26, ACTMA) 0,25
;parf teristici fizico-mecenice ele spumei| Impus |[Realizat
beadriese, Eg/nd 30 £ 3 (31,2 ] 29,8
Rezzstengﬁ la comprimare, N /m? 2 - 4] 2,8 é,ﬁ
Rez1sten§§ la rupere, kN/m2 min.100| 113 128
Alunglre la rupere, % min,.150| 180 200
Deformare remanentX la 70% comprimare,
70 c, 22 h rax.9 | 3,5| 4,0

J‘-‘uhwv‘ —-- . )
— —me Yo - T ~ - vy 2
i
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Tabelul 46. Microspumare tip poliester.

Coyponente — Cantitate, g
_ Dolladlpat de dietilenglicol,’ Tog = 50 100
(C.P SCLVENTUL T1m1§oara)
TDI 80/20 (1nd1ce 95) 40,4
Ap¥ . 3,6
'Niéx‘Catalyst KST (Union Carbide) 0,4
N-metllmorfollné (BASF) ' 0,6
Polyurax Slllcone SE-23%2 (BP Chemlcals) 1,0
Ca?acteristici fizico-mecanice ale spumei Imphs Realizat
Densitate, ke/m’ 50 3 |31,7] 32,8
Rezi?tengé la comprimare,'kN/mz - 2 - 4 2,871 3,4
Reziétengé la rupere, kN/m2 min.150 | 182 | 177
Alungire la rupere, % min,300 | 310 350
Defopmere reménents la T70% comprimare,
70°C, 22 h mex.15 | 8,5 |7,6

&alofile impuse ale caracteristicilor fizico-mecanice ale
spumelor poliuretanice flexibile din Tabelul 45 gi Tabelul 46 sint
in éonformitate cu NTI 87458-79 a Intreprinderii de spume poliure-
tanice Timigoara.

, Datele cuprinse in Tabelul 45 gi Tabelul 46 confirm¥ buna
cgmpqtibilitate a produsului sintetizat cu retetele uzuale de fabri-
ca;iﬁ a spvaelor poliuretanice flexibile gi fncadrarea parametrilor

fiziﬂ.umxcunici ai spumei in prevederile normei interne.

% Y Sintéza;gi caracterizarea dibenzildiizocianatului [r194:l
~ .2 -uzildiizocianatul reprezinti un alt izocianat de un deosebit
in;éf”d ‘nMaetrizl gl a ¢drni obtinere prin procedeul clasic de fos-
Oéﬁlgi TSR GReiu) de dikieild. Din sceastd cauzk ne-am propus studi-
erea’condlglllor experimentale pentru ob%inerea luil prin arinoliza

b (trlclornetll)carbonatu1u1, urmXrindu-se 1n”1uen§a diferitilor
1t b

mfactorl (raport molar aminZ/RTCAC, temper:tur’, solvent) asupra ran-
dsmentului, |

Bcuatia reactiei de obtinere s 1,2-difenil-4,4'-diizocisnatului
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prin aminolize bis(triclormetil)carbonatului este urmXtoarea :

3 HZN—®-— CH2CH2—®—NH2 + 2 C1,£0-00-0CCL, ——a=
— 3 ocn—@—cnzcrrz@—nco + 12 HC1

6.2.4.1.Influenta raportulul molar amin¥/bis(triclormetil)car-

bonat.

In Tabelul 47 se prezint¥ influenta raportului molar dibenzil-
dlamlné (DBDA)/BTCMC esupra randementului fn dibenzildiizocieanat,
utll%zind ca solvent clorbenzenul, la temperaturi in general cores-
punzétoare refluxulul solventului, la presiune ambiantH (130-132°C).

Tabelul 47. Influenta raportulul molar DBDA/BTCMC asupra randa-
mentului fn dibenzildiizocianat (DBDI).

Raport Exces Volum, | Durata, Réndament
molar BTCMC ml ore DBDI,
DBDA/BTCMC % g
1,00 50 265 15 50
1,25 20 235 15 5%
1, 1,25 20 235 2 79
1,36 10 225 16 43
L“ 1i?? 7 0 210 18 25

'8z ..nitat¥ X un exces de 20% BTCMC este suficient pentru obt i-

e v sardoaente acceptabile in izocianat. Randamentul mai ridi-
Cav lr 0 a3 treia sintezX din Tabelul 47 este asociat cu o duratX
rsa lw o . *ucpizi o4l cu un regim termic care nu a atins temperatu-
wE deontt oy W fediului,

¢
' azau.v. I.»luenH temperaturii,

Yin i.LGIVELI}R p1el iminers n-s obaervat c% eeefﬁqurarea reactiei
la tedperaturi de reflux ale mediului de neste 140°C gl respectiv 1a
temperaturi inferiocare limitei de 80-90°C conduce 1a randemente recdu-
se In dibenzildiizocianat 31 totodatX la produci secundari care au o}
stabilitate termick foarte ridicat, sint ins-lubili 31 nu mai pot fi
transformati ulterior fn izocianati. '

Intreagh serie ' - reactii s-a efectuat cu raportul molar
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DBDA/BTCMC de 1,25 (exces 20%), in mediu de clorbenzen. Considerati-
ile pre7entate mai sus ne-au determinat s* studiem profilul unor ve- |
rlagli de temperatur?® corespunzitor celsr trei etape ale sintezei
si enume
| I. adidugarea bis(triclormetil)carbonatului peste amina aflati
in suspensie, 1a temperatura ambiantX ;
II. mentinerea la temneratura corespunzitoare unei elimindri
cu debit constant a acidului clorhidric ;
III. desfigurarea reactiei la temperatura de reflux a mediului
sau la temperaturi apropiate de aceasta..
‘Aceste tipuri de profile termice sint vizualizate 4n Figura 45,

°c |1

: "
;140-

®

‘20 -

100 -

®
@
w0l ®

60 +

" s0+

20 +

v
& -

a A A A a Iy
v

' A ’
v v v v L4 ] v

| 4 8 12 16 20 24 ore
’ifigura 45, Tipuri de profile termice utilizate fn sinteza DRDI

-
-

1]

) ultatele experimentale obtinute in funcgie de profilul termic
sfnt »:::entate fn Tabelul 48,

AJ
4

Y 48. Influenta temperaturii asupra randamentului sintezeil

emperat.: e,%c Durata,| Profilul |Randament
Hiuin T Bbune " T regimului
' »$m~ @ Btada {I{Btapa 17T ore Lermie DBDI, ¥
51 20 132 15 1 53
§2 20 8C-90 80-90 26 2 5F
o’ 20 80-20 132 25 % 65
4 20 80-9%0 | 110 24 4 79.. :
o : sl

A R P 2
’15;.! [} HLR'R‘L&
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D@pé cum se observi din Tebelul 48 rzandementele cele mai fevora-
bile in dibenzildiizocianat se obtin fn conditiile profilului cind
le o duratX a reactiei de 24 de ore nu se depXgegte temperatura ce
110°C,!care este cu mare probabilitate temperatura de descompunere a
clorhidratului gl carbonatului corespunzitor aminei. O temneratur3
mai riéicaté favorizeazX formarea de produs secundar.

héndamentul foarte bun obtinut fn cazul profilului termic 4 ne-2
determinat s¥ relulm sinteza In condifii similare obtinindu-se rezul-
tate apropiate dup% cum se vede din Tabelul 49 :

i

Tabelul 49. Sinteze efectuate in conditiile oprofilului termic 4.

Nr. Temperetura,oc Durata,| Randament| Durate
Etepa I|Etapa II|Etepa III| ore |DBDI, 3 | etepei IIL,
1{ 20 80-90 110 24 79 2
21 20 80-90 120 24 75 2
31 20 80-90 132 23 68 2
41 20 80-90 132 20 60 ]

il

Din acest tabel se poate concluziona fantul c¢i ridicarea tempe-
raturii fn etapa a III-a peste o anumits limit& precum gi meniinerea
mai mult timp la eceste temperaturi duce la formarea unor centiti4i
mai meri de produs secundar gi deci la sc¥derea randamentului.

6.2.4.3.Influenta solventului,
S-a studiat influenta unor solventi polari, uzuali pentru fosge-
n¥rile, aminelor aromatice gi dup% ‘cum se constet% din Tabelul 50 ran-

damentele diferX considerabil-fn funciie de polaritatea gi tenneratura

de 3aflix & acestor medii de reactie.

“alc 2 50. Influenta solventului {n sinteze DSDI.

wi ., 3olvent Temp.etapei ITT,°C|Durata,h|Randament, %
7 1 sloerberzen 132 15 53
. P Triaengen 110 24 79
-9 Acetat de etil 80 20 5
4 Acetat de butil 124 20 5GC
5 | Dioxan ' 101 20 10
L_S** o-Diclorbenzen 179 17 20

.I? toate sintegel” nrezentste mai sus s-a lucrat cu un Iranort

o
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moiar]DBDA/BTCMC de 1,25.

Qandamentele scizute In acetat de etil gi dioxan se explicH
prin oprlrea reactiei la stadiuv de clorhidrat, temperaturile de re-
flux ale solven{ilor mentionati nefiind suficient de ridicate pentru
transqormarea clorhidratului fn izocianat. -

In cazul o-diclorbenzenului temperatura de reflux foarte ridi-
cat¥ a solventului favorizeaz reactia rapid¥ a aminei cu izocianatul
cuffoémarea poliureei, ‘

Ambii produgi au fost identificati prin spectroscopie ¢n infra-
rogu.

§.2.4.4. Produsul secundar.

T

Produsul secundar izolat fn aminoliza bis(triclormetil)carbona-
tuJulqcu dibenzildiamina este cu mare probabilitate un dimer al di-
bepz1ﬁd11zoclanatu1u1 cu structur! de uretdion# : -

0
) fl
ocN CH,CH,; N — (': .
' - N@—cnzcznz@-mo

n v

O=Qe—

Qrgumentele fn sprijinul acestei ipoteze’ sint )
a) dimerizarea izocienatilor aromatici de acest tip la mentinere
indelungat¥ la temperaturi ridicate ;
@) absénga benzii \,NH de la %400 cm—1 din produsul secundsr
izolat ; ) \
§) ingolubilitatea produsuldi secundar in toti solventii utili-
zati, ceea ce a fXcut imposibilX caracterizarea lui prin
spectroscopie de rezonant{! magnetici nucleary ;
é) punctul de topire'al produsului secundar este mai ridicet de
” 250°¢ (iimita aparatului Doetfus) tipic pentru asemenea
dimeri de izccianati arometici descrigi fn literatury ;
¢) presenta benzii \/ = 1785 cn™t gi \/N =c=p = 2270 em
=2 afne moutnonate in literaturi pentru produgi cu struc-

Lard sgixilara.

-1

§.0.4.5.Caracterizarea producului de reactie.

ibenzildiizocianatul obtinut fn cadrul cercet¥rii experimentale
este Yn compus cristalin; pulverulent, de culoare Zalben-nortocal ie,
cu masa mol®cularX M = 264,73

+Bunctul de topire al produsului obtinut este de 85-87°C fat¥ de
87 8890 mentionat fn literaturX

. /
Jibenzildiizocianatu) -sste greu so'ubil in - ¢clorbenzen, ccetat
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de n—@util; acetat de etil, hexan, eter de petrol, eter etilic,
ndioxaq, o-diclorbenzen.

Studiul spectroscopiei de infrarogsu a dibenzildiizocianatului
a indicat cé banda caracteristic# grupirii izocianat, corespunzitoare
vibreﬁiei de valengi a grupirii izocianat fn molecula etaﬂ¥difeni1-
4,4‘~§iizocianatu1ui este situat¥ la 2272 cm-l;(Figura 46) .

100

2928 134

20 t 1530
830

2272 cm=-1
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

+

-

Figura 46. Spectrul de infrarogu al dibenzildiizocianatului

-~

In afar¥ de aceast¥ bendi, dibenzildiizgcianstul mai prezint3
benzile cuprinse fn Tabelul 51.

Tebe.ul 51. Principalele benzi ale DBDI $n infrarogu

Banda, Atribuire 3anda,| Atribuire
cm'1§ cm™ 2
12928. |V,__(CH slifatic) 1458 | D(CH slifatic)
| !
;2853 V, (CH alifatic) ‘ 1414 | Sk, o= VICO) + b (cH)
2272 VaS(NCO) 1234 V(CN)
1706 ;Y(CH aromatic) * 1134 Ven)
11606| | sk, = V(co) + B(Em|io20 | Viem)
R _ g . ) . ¥
15300 | Skypgp = V(CO) + Oy w0 | sk =Y (cm
pgsacT 2 i te 11l de substitutie 1,4
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Spectrul de rezonent¥ magnetick nuclear} al dibenzildiizocisna-
tului! (Figura 47) a evidentiat douX semnale caracteristice

‘ protoni alifatici - de tip a

- protoni aromatici -~ de tip b

b
a
Hp Hyp r‘ "‘.". Hp -
OCN : (':‘- i NCO
Ha He
Hy Hy Hy My
6 ppm 7 6 5 4 3

Fig.47 Spectrul 1H-RMN al dibenzildiizocianatului sintetizat

Atribuirile semnalelor sint redate In Tabelul 52.

1

Tabelul 52. Atribuirile semnalelor din spectrul H-RLN al
' dibenzildiizocienatului sintetizat
:Tip de 6 s ppm Integr=la
Atribuire
‘proton
| DBDI Literaturi mm Raport
i sintetizat
o - -
I a 2,86 2,6 - 3,0 s'% (4 mlie 1
\ -
e 6,97 6,86 - 7,1 | s (8 ml32 2
.
£.2.4.6.Concluzii. .

?rocndeul uzual de aminolizX aplicat pentru obtinerea altor
agl aromatici gi alifatici a necesitat o serie de modificXri
ica ‘experimentalx pentru sinteza dibenzildiizocianatului. In
aceste #0difici- '
) "QEudLres g1y

1 const:r in urmXtoarele : °
i de r’h(lviﬁlﬂpmetil)carbunnt

rapid peste
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suspensia de dibenzilaminX gi mentinerea la temperatur$ am-
biantX sub agitare energic¥® circa 2 ore ;

Ld._

aplicarea unui regim termic cu fncX¥lzire lenti pin% la tem~
peratura de reflux a mediului ;
¢) izolarea produsului de reactie orin evaporare rotativi la
presiune redus¥ a solventulul, .
§e poate aprecia cii cercetearea-experimentall a condus la mXrirea
con81derab11é a randamentului, ceea ce face procedeul net avantsajos
fagé Qe cel aplicat ractualmente industrial, .
In ceea ce privegte produsul secunder, care in cazul aceste este
de;natur uretdionicX (dimerul izocianatului), ponderea acestuia poate

41,d1m1nuaté prin aplicarea unui regim termic adecvat,

"-- p ~ [ . - . 3 - - o »
| © 6.2.5.Cromatografia gaz-lichid:a izocianatilor aromatici gi

alifatici. .

f ' .
. 6.2.5.1.Coreliri structuri-retentie cromatograficX in clasa

izocianatilor aromatici si alifatici.

Scopul acestor cercet#ri a fost elaborarea unei metode directe
Ge determinare a izocianatilor arc natici éi alifatici fX¥r%¥ o derive-
tizaré care m¥regte considerabil durata analizei g¢i stabilirea unor
relagii intre structura izociana;ilor gl parametrii elutiei cromato-
grafiée gaz-lichid. Pentru o serie de izocianati s-au determinat gi
factoéii de r¥spuns ai detectorului FID.

&etodele eanalitice curente aplicate pentru determinarea cantita-
tivd & izocienatilor In industria polimerilor uretanici sint metode
vo;umgtrice bazate pe reactia izocianatului cu n-butilamina in exces
§i{re£itrarea excesului cu acicd clorhidric. In literaturi sint descri-
se, récent, un mare numir de metode cromatografice gaz-lichid (GL) sau
de cromatografie de lichid de inalty performant® (HPLC), care fns¥% cde-
termiﬁﬁ indirect izocisnatul, dup* hidrolizs l& amida coresnunz¥toare,
extra cgle in toluen, derivatizare cu anhidrid? heptafluorobutiricX
.AHFB) gl sépararea amidelor pe o coloanX cu 3% 0V-225/Chromosorbd

W-Hp f‘§ 0_214t} (Tabelul 53). -

-

Meto?e Volumetrice getode cromatogréfice Letode cromatopreflce~
! indirecte (GLC/HPIC) directe (GLC)
Eeacgia . 1l.hidroliza la amnine 5% 07-17/Chromossrb
l1zocianatului cu 2.extractie in toluen W-AW-DMCS
--BuNH2 fn exces 3.der1vat1zare.gu AlFH) 52 OV-225/Chrcmosorb
gi retitrerea 4.separarcs smidelor W-AW-DMC
excesului cu HC1 pe gp‘oy—LZS/bromo— '
- j e sorb W-HpP )
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Izoc1ana§11 studiati au fost sintetizeti prin aminoliza bis(tri-
clormetll)carbonatulul cu eminele coresnunziioare [ 187- 188J

3}R-NHQ_ +  C15C0-C0-0CCly, ———= 3 R-NCO + 6 HCl

Produgii de reactie au fost izola{i gi purificati prin Glstllﬁra
fractlonaté sau recristalizare gi au fost CQPacterlza+1 orin puncte
de flerbere seu topire si spectre IR (Tabelul 54 ; a se vedea gi Ta-
belul 43).

Tebelul 54, Princivnalele benzi de absorbtie in infrarogu ale
alchil- gi arilizocianstilor sintetizati prin ami-
noliza bis(triclormetil)carbonatului.

; : ' -
Cc;nnpt.lsujI Vas(NCO) V(CH arom)| SK = V(cc) + -§ (cy) i
1.Neftil-NCO 2280 3084 1604, 1512
2-Naftil-NCO 2310 3064 1626, 1604, 1564
2}4-101 2230 2914 1610, 1510

" 3l5-1pT 2266 3154 1614, 1440
214-di-Me0O~Ph-NCO | 2266 3280 1616, 1462
2,5-di-Me0-Ph-NCO | 2240 3070 1590, 1500
MDT 2278 1572, 1516, 1436
DéDI 2260 2948 1608, 1528 '
HMDT 2242 |
6~C1=Ph=NCO 2240 3330 1580, 1500

. ofMe-Ph-NCO 2262 3362 1604, 1586, 1516

. pIMe0-Ph-NCO 2276 3400 1610, 1582, 1526

i% 6 7#20-Ph-NCO 2284 3158 1589, 1512
. DY 1-PR-NCO 2258 3284 1632, 1496
Pom.2e2heNCO 2240 2070 1590, 1500
ff 1’2 3-PR-NCO 2287 30%4 1600, 1454
¥ 175,-hb»nco 2246 2284 1588, 1472
TR RNty 2290 2920 1554, 1508

re——q e

Ia wederea alegerii conditiilor experimentale de cromatografiere
Bu Fuap pieparate douh coloane continind urmXtoarele faze lichide se-
lectate pe baza indicatiilor genernle din 1iteratuss [ 215]
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CH CHq
|3
p=8i—o-[ & J,— [ ©'] ;~Si=ct,

CHsy CH3
—
! Col. i|Tip R R' n/m Constante Temp.
: ’ ¥c.Reynolds maxini
} ; x{ylzjuls]| %
; ]
"1 Metil-fenil} CH, ?Hs

o |
| oy-17 [[dimetil ~Si-0-|-8i-0 119|158 162|243 202( 375
1(50% fenil)| | |

z | Ph CH,
k H
f
2 |Cianopropil| CH, CH
! j . I |
| oy-225|metrl- -5i-0-|-8i-0- |1,0(228|369|338|492{33¢6| 275
! {Fenilmetil | |
t ’ —CN
| (2% cieno- Ph (CH2 CN
{ 1propil,
| )
: '125% Fenil)

X = AIBenzen Y= AIButanoi 4 = AI2—-Pentanonﬁ

AINitrobenzen s = A1

PiridinH

Colcenele au fost preparete prin tehnice filtr7irii, specific¥®
fazeler lichide siliconice, gi conditionate fn curent de azot (10 ml
pe miéut) timp de 18 ore, la 270°C.

1 picercirile preliminare a rezultat cX cea de-a doua cnloznXk,
umplufﬁ .t 9% 0V-225/Chromosorb W-AW DiCS, are o rezolutie superioarX
pentrj lzoc_cnatil aromatici (Tabelul 59), astfel fncit aceast¥ colona-

=3

nk a £.9° :.ilizetd in continuare pentru aneliza calitativX i canti-
.
totivd

PUEe ¢ wrometografice au foet nreparate nrin solvirea izociana-

—

Ailyzal slorhepaan (Leds Chemin-Chromatogranhic), obtinfndu-se solu-
tii de concentratii 1-3%. Aceste solu*ii preparate

‘U00881V§ 8 cite unui izocianat din seria sturiiLat®

prin adXugirea

au fost injectate
cu aJutorul unei siringi Hamilton de 10 micralitrs

Prlnc1p3111 narametri de lucru Gl PLtlﬂi”GﬂtUI utilizat

sint
redagi in cele ce urmeazx -
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~

Cromategraf,: CHROMATRON GCHF 18.%

Coloan¥ : 5% OV;225/Chromosorb W-AW-DMCS 80-100 mesh
0Ocl. 2m x 3 mm

Detector : FID ; sensibilitatea 3. .x 108

daze : Azot : 35 ml/min

Aer : 300 ml/min
Hidrogen : %0 ml/min
Temperatura : Coloani : 80-270°C (8°C/min)
. Injector : 240°C
Detector : 280°C

Tabelul 55. Timpi de retentie necorectati i factori de capa-
| citate pentru arilizocianati ArNCO.

‘AT Coloana la) Coloana 2b)
tr(sec) k' (PhC1) tr(sec) k' (PhCl1)
gPh N - - 365 0,38
o-Me-Ph 159 1,94 481 0,82
0-C1-Ph 227 3,20 623 1,38
m-Br-Ph 354 | 5,55 792 | 2,00
‘0-Me0-Ph 360 5,66 81% 2,08
in-Me0-Ph 354 5,55 792 2,00
'p-MeC-Ph 248 5,44 855 2,23
‘p-C1l-Ph 236 3,37 624 1,36
ifl—Naftil 585 .| 9,83 1339 4,07
' 3,5-di-Me-Ph| - - 1008 2,82
l?2,4-TDI - ~ 1004 2,80.
. -2

‘a) 5% OV-17/Chromosorb W-AW-~DMCS 80-100 mesh
®) cq ov-225/Chromosorb W-AW-DMCS 80-100 mesh
= (b, = )t

J‘mbii de retentie necorectati au fost mXsurati cu o rigl% gra-
datd 31 reprerinti¥ media a 5-10 ceterminXri indenendente.

Pentru o serie de monoizocianaii aromatici s-a studiat influenta
subs~1tuentu1u1 din nucleul benzenic asupr: retentiei crometogra’ice.
In Figura 48 a-d se redau cromatogramele carc atestX elutis gaussi-

M3, féré tailing, a compugilor enalizeti. Forma )lCUPllOF ﬂromato-

braflie se coreleazi excelent cu reproducerea tlmollor de retontle
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in determin¥ri, demonstrind prin aceasta realizarea unui sistem de
repartifie quasi—idea;. In Tabelul 56 gi Figura 49 se prezint3 core~
larea logaritmului raportului retentiilor relative la PhCl cu cons-
tantele de substituent ({ Hammett. Din reprezentarea grafici a aces-
tor &ependen&q se disting dou3 serii de compugi. Pentru metil- gi

m-CHs [ Phei | m-CHg | puc
|
m~Cl
m-0CH, Ph LJ

2
a2
[
N
[y
et
®»
(- ]
»
»
(-]

5 o-CHz+ || PhCI
i-Pr Ph
m-Cl S
Ph i p-Cl
|
» 0-0CH
M‘ocus f 3
= e s . min 12 10 8 6 4 &
mia 14 12 10 8 6 4 2 0O 1 4 o

b ' d

Figura 48..S%par§ri cromatografice ale arilizocianatilor

metox?fenilizocianuti‘:
Log P/t = 0,800 + 0,181 (r = 0,999)
iar pentru halogenofenilizociana%i :

Log /e = 00,5390 + 0,0036 (r = 0,947)

Se poate pune astfel fn evidentX caracterul polar al rrocesului
de retentle crosatograficX care in clasa srilmonoizocianatilor sre
loc prin intermediul grup¥rii -N=C=0. Influeniele electronice ale
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sau de' temperatura de fierbere.

Tebelul 56. Parametrii cromatografici?

substituentilor de pe nucleul benzenic ilustrate prin aceasti
 arat}¥ cX Suﬁstituengii atrigitori de elec-
troni vor miri considerabil retentia compusului, modificind in unele
cazuri (m~-Me, m-MeO, m~-Cl) ordinea dej,elutie datl de masa molecular}

la separarea unor

c)

Retenjie relativi la PhCl necorectath

Constante de substituent Hammett

-

arilizocianati.

& Mo | | et G°
Ph | 119 1,69 1,00 0,00
o-Me~Ph 133 1,81
m~Me~Ph 13% 2,20 1,30 ~0,069
'p-Me~Ph 133 | 1,83 1,08 | =-0,170
m-MeO-Ph 149 3,26 1,93 0,115
0-Me0O~Ph 149 2,89
m-C1-Ph 153,5 | 2,63 1,55 0,373
p-C1-Ph 153,5| 2,46 1,45 0,227
m-Br-Ph 200 3,33 1,97 0,391
0~C1~Ph 153,5| 2,52
2,4-TDT 174 3,59
3,5-TDI 174 3 64
3,4-di-C1-Ph| 188 1,96

el)Cc>loana 5% OV-225/Chromosorb W-AW DMCS 80-100

b)

-0.2 ~0,1

N

01 02 03 04

——
+ 4

mesh

Figure 49. Corelarea retgr iilor cu constanteie Hammett
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In cezul Ynor alehil- gi cicloalchilizocianagi (Tabelul 57,
Flgura 50) s-a Incercat corelarea reteni{iei relative la clorbenzen
| 3NCO
semnlflcagla coef1c1en§110r din corelarea Taft este alterat, se

cu parametrll Taft Degi in absenta unor probe autentice de CH

poate af irma ci 1nL1uen§ele electronice sint similare cu cele care
se menifest¥ fn cazul arilizocianatilor. Substituentii voluminosi,
in scHimb, miresc retentia reflativ’, probabil gi datoritj cregterii
mase moleculare si a temperaturii de fierbere. Relatia g¥sit¥ pentru
alchiﬁ- gl cicloalchilizocianati este :

* _
Log r = 0,2038 + 13,0860 - 2,066 Egq (r = 0,994)

a) -

Tabelul 57. Parametrii cromatografici®™’ la separarea unor

alchil- gi cicloalchilmonoizocianati R-NCO.

i b) % C) c)
. R ¥ 1 "rn-ca g g
]fi-Pr 85 0;475 -0,19 | -0,47
'n-By 99 | 0,677 -0,13 | -0,3
fc1clo—06H 125 1,442 -0,15 | -0,79
fpmu(ca )- | 147 | 2,98 0,11 | -1,19-

B)Coloana 5% 0V—225/Chromosofb W-AW DMCS 80-100 mesh
b)Retentie relativi la Ph-Cl necorectdtX
c)1:’.':1z'am<=.~t,rii Taft

©)
1i-Pr @ @

2 n-Bu
3 PhCI

40—,@

. AJU

.
v v v -+
min 8 6 4 2 o

Figura 50. Separerea alchi14§i éicloalchilizociana§ilor

Sistemele de constante Rohrschneider ;i lic. Reynolds aintdes—

Llnpté\aelectari1 fezelor lichi '~ cromatogreiice 1a separarea unor
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compugi din clase chimice diferite. Pentru separarea unor comnugi
apartinind aceleiagi clase, cum sint aril- gi alchilizocianatii, or--
dacg

faza !statjionari ar avea o structuri similari cu aceea a compugilor

dineé de elutie ar trebui s¥ fie ordinea nunctelor de fierbere,

studia;i. Cum fns¥ nu dispunem de o faz¥ lichid3d cu o structur} de
izocianat, umplutura cu OV-225 se pare ci rispunde foarte bine com-
promisului polaritate-stabilitaté termic#, necesar in analiza izocia-
nagllor. 0 faz¥ mai polari (de tipul SP 2320 sau SE-216) are cu sigu-
ranty temperatura limitX maximX nesatisfXcXtoare pentru elutia izo-
cianatilor (cca.200°C) .

‘S-a realizat separarea croma tografl c® pe aceeagl coloan® a unor
In Tabelul

58 sint redate retentiile relative la Ph-Cl pentru 4 diizocianati,

diizocianati utilizati in industria polimerilor uretanici.

dintre care cei aromatici se prezint% sub forma izomerilor toluilen-

;Tabelul 58. Parametrii cromatograficia)
diizocianati cu aplicaf{ii industrisle.

la separarea unor

| Nr. Izocianat M- PPh,01b)
1 HaC NCO 174 3,59°)

| OCN

| Hq

!

b2 174 3,64

; ’ wN AN . B

;E ! HSC NCO

bow HyC 208 4,48

, \ ~

i} e |

A CH,NCO

o4 Trime tilhexametilen- 210 4,18

v { diigocianat

e')Colomua 5% 0V-225/Chromosorb W-AW DM
Retentie relativi¥ la Ph-Cl

b)
c)

diiwbeienetului: Sep@rares -

S 80-100 mesh
necorectat®

Faza stetionarX nu sepsri izorerii 2,4 3i 2,6

-

erilor 2,4- ;i 2,6- nu a fost posi-
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bil¥ la aceastl lungime de coloand, dar dificultXx tile elaboririi
uneil metode cromatografice pentru aceast# seperare sint compensate
parglal de rapldltatea si acuratetea metodei de analizj prin IR a
raportulul 1zomer110r practicat3 curent.

Pentru 0 serie de arilizocianafi s-au calculat factorii de ca-
pacit;te k ai coloanei gi factorii de corectie FID in vederea anali-
zei céntitative (Tabelul 59). S-a realizat o corelare liniars a
.1oga*}tmulu1 factorului de capacitate 21 coloanei cu masa molecula-
r3 de!forma :

Log k' = 6,93 LogM - 14,80 (r = 0,993)

i['abelul 59. Analiza centitativ prin cromatografie
gaz-lichid a unor arilizocianaii ArNCO.

' Ar M t. k! F(FID)
Ph 119 365 0,38-| 1,00
o-Me-Ph | 133 481 0,82 1,20
o-C1-Ph | 153,5| 628 '| 1,38 0,90
‘w-Br—Ph | 198 792 2,00 0,85
_ 0~MeO-Ph | 149 813 2,08 1,07
' m-MeO-Ph | 149 792 2,00 0,83
_ p-~MeO-Ph | 149 855 2,23 0,81
' p-Cl-Ph | 153,5| 624 1,36 1,85
1-Naftil | 169 | 1%40 4,07 0,58
2,4-mDI | 174 | 1008 2,82 0,33
5,5-1D1 1174 | 1008 2,83 0,15

Golosna 5% QV-225/Chromosorb W-AW DMCS B0-100 mesh

‘a:2.1le factorilor de r¥spuns FID arat% o diminuare congide-
*abL4p £ rispunsului detectorului odat)¥ cu mirires numArului de he-
terostomi din molecul¥, precum £l cu masa atomicl a ecestora.

in concluzie, relatiile ktﬂ)lllt? pentru un numXr mai wrre de
1zoc1ana§1 ar permite fn absenta unui spectrometru de nes* deduceresa
structurii din date de retentie cromatosrafic®. Letods pronus’ are
acllcagll teoretice In clasa izociaretilor, dur gi fn industria neg-

}
ticidelor gi polimerilor uretenici, unde izocicnati® sfnt irterme-—

(£
-

drari importanti.
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6.2.5.2.Determinarea conversiei TDA la TDI prin cromatografie

gaz-lichid.

Procedeele de laborator pentru sinteza TDI efectuate cu canti-
t¥ti relativ reduse de substante <1 cuprinzind o succesiunz de faze
care ée fncheie cu izolarea produsului nurificat prin distilare
fracgionaté la presiune redus’ sint inerent afectate de o serie de
pierdéri.

?in sceastd cauz¥ pentru o corect® evaluare a procedeuluj de
aminolizX & bis(triclormetil)carbonatului a fost neceser3 determi-
narea’ concentratiei efective & TDI in produsul brut de reactie. In
acest scop s-a elaborat o metod% ‘gaz-cromatografic¥ utilizind ca
standérd intern nitrobenzenul. Aceast% metod¥ este suficient de
repidy pentru a permite urmXrirea continuX a evolufiei conversieil
$n timpul sintezei. O cromatogrami tipicX a unel probe prelevate
la eminolizX este redat¥ iIn Figura 51.

Ecuagia dreptei de regresie liniar3 care exprim¥ dependenta
intre raportul concentratiilor (X) gi raportul ariilor semnalelor
cromatografice (Y) este :

Y = 0,61189 X - 0,204 (r = 0,9985)

unde X = c.lm/<lph_m2 iar Y = Appy/ APh~N02'

10% SE-30/Chromosorb P

silanizat 80-100 mesh
€)
]
1 Fosgen ?
2 PhCI @ @
3 PhNO2
4 BTCMC
S TDI
6 TDA
min ; é 4; 4; 6

Figura 51.'éepararea gaz~cromatografich a amestecylui de

remetie 1la aminnliza bis(triclormetil)carbona-
T i beatru 0 naerea TDI.
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doncentragia de toluilendifzoqianat l2 un moment dat este datX

de expresia :

c |
Ph-NO A
Copr = 2 . DI +  0,204)
| 0,61189 ; Apy, o,

/

lentru sintezele ‘efectuste in vederea punerii la punct a
acestqi metode, CPh—NO2 a fost de 0,0%33% g/ml, iar concentratia

maximd de TDI care se poate obtine este de 0,084578 g/ml. Conversia
TDA.atfost calculat® deci cu relatia :

Copr

donvefsia TDA (%) = T x 100
max TDI

in Tabelul 60 gi Figura 52 se prezint? un exemplu'de urnirire
a rééqgiei dintre TDA gi bis(triclormetil)carbonat cu ajutorul cro-
matogéafiei gaz-lichid.

‘tabelul 60. Celculul conversiei din date ecromatogrefice.

I

gTimp de re- 5Ph»N02 Arpt | Arpr Copy Conversie:
actie; min. ’ APh-NO2 g/ml /%

LI |

- o) - 120,0 11,5| 0,096 | 0,0163| 19,32

X 92,8 | 29,7| 0,320 | 0,0285| %%,74

oo 98,551 43,7 | 0,440 | 0,0350| 41,47
Gz 117,0 81,6 | 0,697 | 0,0490| 58,03
SEA 159,6 | 183,6| 1,150 | 0,0737| 87,21 -
b1ox 205,17} 233,7| 1,139 | 0,0732| 86,49
i ! 243,95]289,0| 1,157 | 0,0741| 87,65
t ’
ot cum ge observi din examinarea datelor cunrinse in tebel

uonve!a & ajunge la cca.87% In cca.75 minute, confirmind viteza
rldlcpté a reactiei de formare a izocianatului 1a tgmperatura de
retlux a mediului de reactie. Dupi acest timp eliminarea acidului
clorhidrlc decurge lent gi conversia realizatX nu JjustificX pre-
llungu‘ea duratei reactiei. ,
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Figura 52. Calculul gi evglugia conversiei din date cromato-

grafice.

ﬁetoda cromatografic¥ este afectatX de erori importante dato-
Tit# éondi;iilor de prelevare a probelor in prima etapi de reactie.
La puﬁerea in contact & reactantilor are loc formarea intermediaru-
lui cérbamic gi a clorhidratului aminei, ceea ce creeazX un mediu
heterogen. Pentru o analiz¥ cromatosraficd eficientX se lasX cfteva
mlnute la sedimentare, iar apoi se injecteazd un volum de 1-2 micro-
}lltxl din lichidul supranatant. Aceste dificult¥ti dispar odat¥ cu
progresia reactiei, cind mediul se omogenizeazX, iar estimarea con-

versiei finale este suficient de riguroas¥e.

6.2.6.Proces tehnologic la scar3 de pilot industrial peptru
obtinerea izocianatilor prin aminoliza bis(triclormetil)

carbonatului. ,

In cele ce urmeazi se prezinti procesul tehnologlc elaborat
gi aflat in curs de realizare la Centrul de cercetiri chimice Rfmni-
cu—Vilcea pentru evaluarea procedeului propus le scari de pilot in-
dustrial (instalatie de microproductie discontinu¥).
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Figura 53, Schema generalX’ a procesului tehnologic.

t

6.2.6.1.Sinteza bis(triclormetil)carbonatului.

Din vasul de stocare 1 se introduc cu ajutorul pompei 2
320 1 (340 kg) dimetilcarbonat fn, fotocloruratorul 3% (fotoclarura-
tor secunder dezafectat de la sinteza HCH) din grafit. Printr-un
gtug p}ev%zut cu pilnie la partea cuperioary & fotocloruratorului

e iniro e wanual 2,5 kg promotor azoizobutironitril. Volumul
ocup&i sste circe jumdtate din volumul util al fotocloruratorului
deoarecé fn timpul reacfiei are loc o crestere de volum de 1,8 -
1.9 oJiA >

4L < ‘utorul apei calde introcduse in mantaua fotocloruratorului
3e riq;hb t2aperatura la 9000, dup” care se conecteaz¥ l¥mpile de

o

et _ 2y Yncape admisia clorului. Clorul se introduce pe

Ve paﬁ~g . ayrisard a fotocloruratorului prin dou¥ gtuturi, pre-
luhgiéu ‘v% 13 fund prin tevi de grafit previizute 1ls capXtul liber
— gfgg 4 Siakyu wedfdratX din grafit pentru o mei bunj} dispersare.
Ape?itql de c¢tor, care este mXsurat cu o diafragrX, este reglabil :
mai mare la fnceputul regg;iei gi mei mic spre sfirgit, cind viteza
de reﬁcgie scade mult.

QE atingerea unei densit¥ti de 1800-1300 ke m> se Intrerune
acces%l clorului gi se degazea=X masa de reacyie cu ajutorul unui
curent de azot.
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Gazele din fotoclorurator sint trecute prin condensatorul 4
care separa produsele antrenate de acidul clorhidric gi’ elorul ne-
reécgionat fn vasul 5 de unde se reintroduc in fotoclorurator. Clo-
rul nereactionat gi acidul clorhidric se trec la instalaiia de ne-
utraliéare.

ifasa de reactie cu un coniinut de cca.77% bis(triclormetilcar-
bonat se golegte in cristalizorul 6 previzut cu agitator gi ricit
cu ap¥ recirculatX.

Dupﬁ eristalizare suspensia este golit® fn filtrul 7 g1 filtra-
t& sub presiune de azot. Filtratul constituit din produgi de cloru-
rare inferioar¥ se colecteaz® fn vasul 8 in vederea reutilizXrii,
iar aezotul cu vaporii antrenei este dirijat spre instalatia de ne-
utralizere. Bis(triclormetil)carbonatul se spal% pe pinza de filtru
cu eter etilic anhidru din vasul 9 In vederea antrenirii produsilor
de clorurare inferioarX. Eterul etilic cu produgii de clorurare
inferiocar¥ gi cu o cantitate de bis(triclormetil)carbonat este co-
lectat fn vasul 10. Dupi spilarea cu eter se efectueazi¥ uscarea
bis(t:iclormetil)cérbonatului pe pinza de filtru cu un curent de
azot cere dup¥ iegirea din filtru se trimite la neutralizare.

Aerisirile vaselor 8, 10 gi cristalizorului € sint racordate
la instalatia de neutralizare.

6.2.6.2.Prepararea solutiei de toluilendiaminX.

Din vasul 13 se introduc cu pompa 12 122 1 (135 kg) monoclor-
benzen anhidru fn vasul vertical din inox 11 prev¥zut cu agitator
g1 manta de fncilzire. DupX puneres fn functiune a agitatorului se
introduc 48 kg toluilendiaminZ 3i se ridic¥ temperatura pentru solu-
bilizere 1a 70°C cu ajutorul apei calde care circul¥ prin mantaua’
vasului 11. Concentratia solutiei este de 26€%,

6.2.6.3.Prepararea solutiei de bis(triclormetil)carbonat.

Prepararea solutiei de bis(triclormetil)carbonat se face $n
filtrul 7 prin introducerea de monoclorbenzen anhidru din vasul 13
cu pompa 12 peste stretul de bis(triclormetil)carbonat. Pentru omo-
genizare solugia se recirculX fn filtru cu pomna 14, Prepararea so-
lutiei are loc la o temperaturs de 45-50°C care se reslizeszX cu
ajutorul apei calde introduse in manteua filtrului 7.

6.2.6.4.Sinteze toiuilendiizocianatului.
Cu ajutorul pompei 14 se introduc 232 1 (175 kg) solutie de
bis(triclormetil)carbonat din filtrul 7 $in reactorul. 15. Cantitatea

de solutie este misurstX cu ajutorul unui contor. Concentratia so-

ir "’-‘(- ségte
wy B ud 4
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j
lutiei : 47%.

Dup¥ phrniréa agitatorului se introduc cu debitul maxim al
pompei 16 90 1 (183 kg) solujie de toluilendiaminX din vasul 11,
mZsurati cu ajutorul unui contor.

Dﬁpé introducerea reactantilor temperatura amestecului se pi-
dicH lg 110-1150C. In continuare se Inc#lzeste lent pinX la 150°C,
tempergtura de reflux & monoclorbenzenului la presiunea de 30 bari
la care rezist® autoclava 15. AceastX presiune esgte mentinut® cu
ajutorﬁl unui ventil de.reglare 17 montat dup* condensatorul 18.
Gazele care ies din reactor, continfnd acid clorhidrie gi fosgen,
trec prin condensatorul 18 ricit cu solx. F'osgenul condensat ce re-
introduce fn reactorul 15, iar gazul necondensat cu acid clorhidric
este dirijat spre instalatia de neutralizare.

Reactia de aminoliz¥ se consider¥ terminat3 cind ventilul
regulator 17 nu mai deschide. Dup3 constatarez terminXrii reactiei
se introduce ap3 fn mentaua reactorului 15 g1 se r3cegte masa de
reactie la 40-50°C. Dup¥% r#icire se trece 1a depresurizarea lent¥ a
reactorului cu ajutorul ventiluluil cde reglare a presiunii, iar apoi
se trece un curent de azot prin mesa de recctie pentru indepirtarea
acidului clorhidric absorbit.

Gazele din timpul depresurizXrii, & insufl®rii cu azot sau
egapate de supapa de sigurantX sint diri’cte spre instalatia de
neutralizare.

Produsul de reactie se evacueazX din reactor in filtrul 19
unde se efectueazl filtraree sub presiune de &zot = solutiei de to-
luilendiizocianat fn monoclorbenzen pentru separarea rezidiilor no-
liureice formete. Filtrarea se face la o temperaturs de 40-50°C
mentinut¥ prin introducerea apei calde fu mantsua filtrului, pentru
evitarea precipitirii partiasle a clorurii de carbamoil care se for-
meag? 2a echilibru cu toluilendiizocianatul.

Selutia de toluilendiizocianat in monoclorbenzen se colecteazX
gl se depoziteaz¥ in vasul 20 fn vederea distil%rii, ier reziduul
poliureic eate -desci¥rcat periodic de pe pfnz2 de filtru.

Se vor obtine estimativ 286°1 solutie de toluilendiizocianat
In monoclorbenzen, de o concentratie de circa 21%, echivalind cu
69,5 kg produs pur.

Urm¥rirea evolutiel procesului de sintez% ;1 determinerea
kconcentragiei toluilendiizocianatuiai in produsul brut de reactie
5> prevBd a se efectua cu ajutorul zetodeil cromatografice Ger:rise
B2 punctul 6.2.5,2.
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6.3 .ANALTIZA CRITICA A PROCEDEULUTI DE AMINOLIZA A
BIS(TRICLORMETIL)CARBONATULUI COMPARATIV CU FOSGENAREA.,

In'cadrul acestui subcapitol se prezint¥ o sintez¥ a aprecieri-

-or crlstallzate atit pe parcursul elaboririi cercetXrilor, cit gi
in cadrul discutiilor legate de trecerea procedeului din faza de
mlcropllot de laborator in aceea de instalatie industrial} de micro-
producgle (pllot industrial). Este necesar a se mentiona cX¥ unele
din aceste con51dera§11 reflectd stadiul actual al cunogtintelor gi
cé ri¥spunsuri mai aprofundate se vor putea da ca urmare a continu¥-
}11 cercetirii gi evolu§1e1 unor factori conjuncturali.

6.3.1.Avantaje.

Procedeul propus de aminolizX a bis(triclormetil)carber-:
pentru obtinerea izocianatilor prezintii urmitoarei:
d= metoda clasicX de fosgenare :
-aj utilizeazZ in locul fosgenului gazos un compus solid, cris-
talin, ugor de dozat ;

b) toxicitatea gi riscurile asociate utilizirii bis(triclor-
metil)carbonatului sint semnifica:iv mai mici deeft tn ca-
zul fosgenului ;

¢) procesul se poate realiza ciclic, fntrucit dupX amorsarea
pe baza unei cantitXti initiale de dimetilcarbonat, 1/3 din
bia(triclormetil)carbonat prin reactie cu metenolul gl clo-
rurare regenereazX¥ intreaga cantitate initialX de bis(tri-
clbrmetil)carbonat ; In felul acesta, procesul produce
izocianat consumind amin¥, clor gi metanol (Figura 53) ;

d) excesul necesar, calculat in fosgen echivalent, este de
numéi 10-20%, fat8 de min.400% in procedeul clasic de fos-
genare :

e) procedeul este original gi deci aplicabil fX%rX import de
know-how.

6.3.2.Dezavantaje.
o
uajorifatea dezavantajelor care vor fi enumerate fn continuare
2int relevante numei fn raport cu o productie la scaré mare :
a) dificultatea de separare, purificare sgi manlpulare_g
bis(triclormetil)carbonatnrilui ; 1&“‘ .-*'
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Clor

{ ForgctonunAnE]

—————1 HCl

| Bisltriclormetil)carbonat ]
Amina

1
[AMINOLIZA

|lzocianat|

SCHEMA GENERALA A PROCEDEULUI
DE OBTINERE A IZOCIANATILOR PE
BAZA DE BIS(TRICLORMETIL)CARBONAT

HCI

Figura 54. Procesul ciclic de sintez} a izocianajilor

b)

c)

cu umiditatea, bis(triclormetil)carbonatul genereazi
fosgen, deci fnciperile in care se prelucreazi trebuie
previizute cu: atmosfers controlati, iar misurile generale
de prevedere sint aceleazi ca gi in cazul fosgenului ;

bilantul defavorabil pe clor gl acid clorhidrie, r2spectiv :

Procedeul CO + 012 ----e---COCl2

clasic CoCl, + RNH2 —e RNCO + 2 HC1

Co + 012 + RNH., —s= RNCO + 2 HC1
Procedeul CH3OCOOCH3 + 6 012 -—-013000000013 + 2 HC1
propus CI3COC00001q + 3»RNH2--— 3 RNCO + 6 HC1

C13C0000001 + 0 CH3OH -3 CH30CO‘C)CH3 + 6 HC1

3 Cl, + RNH2 + CHBOH — RECO + 6 HC1

Se consiat¥ deci c¥. procedeul propus consumi de 3 ori mai

mult clor 5i produce de 3 ori mei mult acid clorhidric ge--

procedeul clasic ;
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CoO + Cl,—= COCl,

COClP + CH,OH -——®- CH, 0CO0UH,, +  HOI

1

6 Cl. ———wa ], (X

-

CH;OCOOCH, + 0000, v 6 HO

s

ENSY 7 7 B
CLCOC00CCT,, + 7

e e - L e - -
3% 00 D 2 66 (1 ; c e tyq
0,332 CO + 2,33 Clay 4 0,00 CILLOH + [, ~ 3000 + 4,060 HM

NH —— "

RNCO " 4 6 Ho
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Se.reduce deci excesul fat% de metoda clasicX la clor consu-

mat gi acid clorhidric rezultst de la 200% 1= 13%33%%. Priving

altfel lucrurile, se reduce rzcesarul de fosgen la o treime,
fntrucft acests nu se mail utilizeszX la Fosgenarea aminei,
ci la sinteza dimetilcarbonatului. In felul szcestz ge reduc
mult dezavantajele de la punctul €.5.2.4 , respectiv se eli-
min¥ total Iaza gi instalatia de meilanoliz® & bis(iriclorme-
til)carbonatului gi se recuce cu 33% (la randamente unitarc)
capacitatea de fotoclorursre a céimetilcartsnatului,

d) Un factor foarte importent de apreciere este fns% gi azcela
ci procedeul propus, datorit¥ ceracterului s%u original, este
cunoscut gi realizabil. In cazul variantel reciclice schitate
mai sus ca alternativi, obtinerea cloroformiatului de metil
gi a dimetilcarbonatului sint tehnologii existente gi cunos-
cute fn jar3, iar etapele ulteri.zre ale procecdszului nu nre-
zint¥ dificultX{i deosebite. In schirh fosgenarea amirelor,
degi o reactie principisl sinpl¥ si cunoscut® 4in litersiar®
nu: a fost fncX pus¥ la punct fn tar¥ nici mXcar la scarX de
pilot

e) in sfirgit, un ultim factor de luat fn ccnsiderare £1 consti-
tuie continuarea cercetirilor fn cirectia gX¥sirii é&e noi mo-
dalit¥ti de obfinere a dimetilcert-natului gi poate chiar a
bis(triclormetil)carbonatului.

In concluzie, considerXm procecdeul de obiinere a izocianatilor
prin amingliza bis(triclormetil)carbonatuiui drent avantajse nentru
léfgirea fn continusre a studiilor pnrencrative de obtinere a noi izo-
cianagi fn fazd de lzborator gi oi st, nrecum 5i npentru producerea
industriali de izocianaf{i de tona} mei mic. Urmeaz® ca dezvoltzres

cercetirilor gi aprcfundarea analizelor economice s% stabilezsc4 vi-

ebilitatea lui gi pentru procductii de tone; mel more.
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7. PARTEA EXPERIMELIALA

7.1.Sinteza dicloruriiiacidului izociansatofosforiec, C1,PONCC.

2

Intr-un balon de 2 1 previzut cu termometru ;31 sistea de eva-
cuare a gazelor formate se adaug? 58 g (0,28 moli) PCl. s1 25 g
£0,28 moli) EtOOCNH, f#r% 2 le amesteca. Temperatura masei ¢e reac-
{ie le Inceput se mentine cit mai joas (-5°C) prin r#cire exterioerX
cu gheati gi sare, spoi se ridic¥ trentat, cu un gradient de 1-2°C/min
pind la 80°C. Gazele formate se evacueaz’ printr-un sistem format din
ves tampon, barbotor cu H,50,conc., vas tampon, berbotor cu NeaOH.
Prin &istilere la presiune redusi se ob*in 24-%20 g C1,PONCO (n.f.
35°C/8 mm Hg). Randament 60-70%.

7.2.8inteze diclorurilor acizilor uretanfosforici, C1,PONHCOOR.

Se dizolvi 16 g (0,1 moli} C1l,PONCO in 30 ml eter de petrol
anhidru. Le aceastX solujie se adaugl sub agitere =i rXcire cu ghea-
%8 gi sare o solutie de alcool fn eter de petrol (0,1 moli in 30 ml
eter de petrol). AdHugarea se face prin picursre timp de o ork, isar
apol se agit# iInc¥ o orX¥ gi se las® peste noapte. Izolarea gi puri-
ficarea diclorurii acidului uretanfosforic se face prin filtrare gi
uscare la presiune redusi. Randamentele experimentale obtinute se
situeazd intre 78 gi 98%.

7.3.Sinteza diesterilor acizilor uretunfostorici,

Se emestecX 0,9-1,5 g (4,7-7,8 mmoli) CIZPONHCOCCH3 cu compusul
hidroxilic respectiv (HOH, CH3OH, HOCHZCHZOH) in raport strict stoe-
chiometric 1:2. Se lasX masa de reactie 1-2 zlle la temperatura c&-
merei, apoi se reduce presiunea pentru evacuaren HC1 format. Se spely
cu eter de petrol gi se usucX la presiune redus®. Recristelizeres
din cloroform, metasnol, acetony, anX sau smestecuri #le acestors
este extrem de dificil%. Utilizaree unui solvent comnlic” izolarea
nrodusului de reactie fntrucft tndep*rtorea acectuis chiar in evapo-
ratorul rotativ la presiune redus® duce la degraderea partialZ a

diesterului,.
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7.4.Sinteza diclorocanhidridei acidului N(N' N'-metilfenil-

ureido)fosforic.

Intr-un flacon Erlenmeydr, pr-vizut cu agitator magnetic,
c. A: . v s 0. .
ricit din exterior cu gheet% gi sare (-157°C), peste o solutie &
dicloroanhidridei izocianatofppsforice fn eter anhidru (10 g, 0,0625

moli C1,PCNCO la 50'ml eter enhidru) se picurX o solugie de N-metil-

aniling fn eter etilic (6,7 g, 0,0625 moli HNiePh la 50 ml eter).
rrodusul de reactie C1,PONHCONMePh se denune sub form% de cristale

albe pe peretii vasului gi pe agitator. Irodusul obiinut se filtrea-
. . . e . ~0
z3 repid, iar pasta obfinut3 se usue™ la nresiune sc¥zut¥, P.t. 27°C,

randament 95-98%.

Aneliza de clor prin metoda, argentometric® urmX¥riti notinyi.me-

tric : Se cintdresc la balants anelitic®™ fn jur de 0,1 g produs finit

cere se dizolvi in 40 ml solutie XOH 1n -i se fncXlzegte pin* 1la
~emperature de fierbere. Dupi riicire protz se acuce la un pH slab

acid prin tratare cu HNO3 ln. Titrarea se realizeaz¥® cu o instalatie

compusi din pahar de titrare cu agitator magnetic, doi electrozi

.
.
o
-
.

(referingﬁ

Radelkie, inregistrator potentiometric Racelkils pentru iInregistrerea
variptied potentialului solugiei fn funciiec de cantitatea de reactiv

adiugat¥. Titrarea se efeutueazﬁ cu o solutie de hgno 0,1n cu fac-
tor cugeecut, cu ajutorul unei biurete elcctronice automate sincro-
nizat¥ cu fnregistratorul. Continutul procentual de clor este dat
de relatia :

unde Vo este volumul de echivalentil (ml;, T este fuctorul solutiel
de AgNO3 O0,ln , m este greutates probel ;1 M., mase wtomicZ a clo-
rului.

7.5.Purificarea solventilor i slcoolilor.

Acetonl¥ : La un litru acetonX p.a.(liruciivul) ge adeugh 30 g
K2003 anhidru gi se las peste noapte, ¢pol se 21otild “ractionat
pe o coloans cu umpluturid (tuburi de cticli) de 1 m lungime. P.Z,
56-56,5°C, 4 = 0,791 g/cm3 HSO '1,398%, con*inut de apdi : urme
(gaz cromatografic). Analize gaz-cromatograflicl s-a& efectunrt cu un
instrument CHROMATRON GCHF 18.7 cchipat cu detec tar D gi coloan

D.i. de 3 mm umplutX cu Porapakx Q (60-80 meshi. Conoitii de analizX

electrod de Ag) cupleii la& un potentiometru electronic
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temperaturi : coloan# 20000, injector 200% C, detector 25000, gaz
purtitor H2(0,46 at) ; volum injectat 0,5 microlitri. Qrdinea de
elufie : i)ap#, ii)acetonX. '

Alcool metilic : Metanolul se nurific} prin refluxarea timp de
4 ore peste Mg gi I, urmati de distilare fractionatX., La 200 ml me-

tanol se adaugsd 7 gzMg gl un virf de spatul® de 12. Se refluxeazk
pInd la dizolvarea complets a Mg, apoi se comnleteaz¥ cu metenol 1la
unt litru gi se refluxeaz¥ incX 4 ore, dup® care se Adistils. P.f

54, 5°C d = 0,79 g/cm3 ngo = 1,3290 , ap% 0,4% (Karl Fischer seu

bromatogreflc - aceleagi conditii ca la nurificares acetonei),

N

Alcool etilic : Se purificid prin refluxare peste Ca0 (60 g CsO

pentru un litru de alcool ' etilic) tehnic timp de 4 ore, urmati de
cistilare fractionati. P.f. 78,1°%, n%o = 1,%610, % api £ 0,5 (gaz-

cromatografic).

\

Alcool i-propilic : Se purifici prin refluxare peste CeC si

distilare fractionat¥. P.f. 82,400, ngo = 1,2770 , % ap¥ = 0,12 %

(Karl-Fischer).

Etilenglicol : Se purific® prin distilare la presiune redusX

(15 mm Hg) gi sruncerea capului de distilare (5-10%). P.f. 99°%C

(15 mm Hg), n20 = 1,4310 , % api = 0,11% (Karl-Fischer).

Dietilenglicol : Se purific¥ prin cistilare la presiune redus?k
(18 mm). P.T. 145-147°C (18 mm), nﬁo = 1,4460 , %, ao% = 0,211 (Kari-
Fischsar).

7.6.Tehnice experimental® & studiului cinetic..

Ciretica reactiei C1,PONHCOOMe vu comousi hidroxilici o fost
vrmiritd conductometric nrin m¥sureres variatiei conductibilitXtii
aslestecului de reactie datorit’d eliminlfirii acidului clorhidric.

Iactuleyie experimentald a fost slceXtuit’ dintr-o eelull con-
ductoit: . ic8 de 150 ml din sticlil, nreviizut® cu manta de termosta-
bare é; irplaty, ech1p9t§ cu agitator KPy, termometru cu precizie
i9,0,1%0 gi mlectrod 0K 902 (Raedelkis). Conductibilitates solutiei
& fost misurat¥ cu un conductometru CD ¥ 20 (Hadiometer Copenhaga}
31 Inregistrat¥ cu un fnregistrator Speedomax X 618 4 (Carlo Erba).

O determinare cinetic¥ & fost realizat® n uranXtoarele conditi
S-au introdus fn celul¥98 ml emestec ascetoni- compus hidroxilic, mX%-

surat ecu biureta, gi fiola (3 ml) continfnd o cantitate cunoscut® de
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C12PONHCOOMe se termostateazX sub agitare inregistrindu:se conducti-
bilitatea initialX a solutiei. La atingeresa tempersturii programate
se sparge fiola cu o baghet¥ de sticl™ 2l se Inregistreaz% cregterea
conductibilité{ii fn timp. Intrucit diferents fntre vitezele de resc-
tie ale celor doul etape (vezi Cap.5.2.2.) este foarte mare, inre-
gistrarea conductogramei implic® schimbarcs censibilit¥tii conduc-
tometgﬂlui gl a vitezei de fnresgistrare in cursul determinirii gi
ctolomdrea corespunzitnare a verisyiei conductibilitéipii §n functie
de semwlbilitatea conductometrului,

De pe curba experimental® se citesc 19-20 nuncte (conversii
10-90%) care servesc la calculul constantelor de vitez® AQupX metoda
descris¥ anterior (Cap.5.2.2.).

O tehnicd similerX a fost utilizat® i In studiul cinetie al

\

reactiilor de solvoliz¥ a diclorurii aciduiui N',N'~metil-fenil-
ureidofosforic.

1

7.7.Tehnica spectrometriei de IR, “H-RMN, UY, analizi

elementar¥ si determinarea punctului de topire,

~

Spectrele de infrerogu au fost efectuate in film lichigd
(NeCl) sau dupX¥ caz, In pastilX KBr, cu s utorul unui spectrograf
SPECORD 75 IR. Frecventele benzilor folocsite fn identificarea pro-
dugilor de reactie gi a probelor asutentice au fost citite 4n regim

manual de parcurgere a domeniului de la 490 la 4000 cm'l.

1H~RMN au fost inregicstrate cu un spectrometru

TESLA BS 481 C de 80 MHz la temperaturs emi:18n:t%, folosind ca2 stan-
dard intern MS, fn solutie de CCl, sau CDC1 .

Specirele de

Spectrele de ultraviolet au fost inreZistrate cu ejutorul unui
instrwnent VARIAN CARRY 17D.

Punctele de topire au fost determinate cu ajutorul unui aparat

cu plac¥d fnc¥lzitoare Boetius prev¥zut cu filtre polarizste.

Analiza elementer’ automat® pentru C, H «i N a fost efectuatX
cu ajutorul unui anualizor PERKIN ELMER 2408 echipst cu microbalantX
gi calculator TEKTRONIX-31l. Dozares clorului = Tost ef'ectuatX prin
metoda Sch3niger. )
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7.8.Sin£eza gi csaracterizarea bis(triclormetil)carbonatului.

7.8.1.Instelatia experimental¥.

Clorurarea fotochimic? & dimetilcsroonatului (produs purificat,
ICECHIM-CC Rimnicu-Vilcea) s-a reslizat intr-o instalagie din cuart,

te;moétataté, avind un volum de 800 ml, cu o surs® de radiatii UV
de' 100 W cu filament de wolfram. Admisisz clorului are loc l& bazs
coloa%ei de lichid prin intermediul unei Irite de 10 mm, iar eva-
cuerea sa are loc printr-un orificiu situat la partea superiocarf a
reactorului pqotejat impotrive umiditd{ii. Reactorul de fotocloru-
rare ére orificii la partea superioar® 5i inferioari care permit

desfigurarea reactiei in procedeu continuu. Traseul de clor cuprinde

un’ reometru cu capilari, etalonat fn prealabil pentru clor, % vase
de uscare cu acid sulfuric concentrat, Mg(ClO4)2 gi P205 prote jate
la intrare gi iegire cu vase tampon gi un vas de saturare cu dime-
tilcarboﬁet termostatat la temperatura de reactie plasat imediat
fneinte de reactorul principal. Produgii gazogi cere pirX¥sesc reac-
torul la partea éuperioaré sint‘trecu;i intr-un vas previzut cu
refrigerent ascendent rXcit la -20°C g1 apoil in douX vase de ab-
sofbgie cu NaOH 30% ai respectiv Ca(OH)Q.

H .
7.8.2.Sinteza bis(triclormetil)carbonatului.

317 ml (3,8 moli) dimetilcarbonat in care s-au solvit 0,986
(0,006 moli) azoizobutironitril se introduc n reactorul de foto-

H]

clorurare gi se termostateaz® 1la 55°C. Se deschide robinetul de
adhisie a clorului de la baza reactorului si simultan se conectea-
z8 sursa de radiatii UV. Se stabileste debitul de clor la ccu.l8
liiri/oré pentru primele 10 ore de reactie. Dup® o perioad¥% de in-
duﬁgig de aproximativ jumitate de or¥X, omestecul ce reactie degajX
masiv acid clorhidric. Dup% 10 ore de clorurare, debitul de clor
se reéuce progresiv pin% la cca. 9,5 litri/ori#, urmirindu-se evo-
1u§ia§e1imin§rii de acid clorhidric precum .3i densitatea amestecu-
lui dé reactie. La depfgirea densitX{ii de 1,68 g/cm3
de reéc;ie, se fntrerupe procesul pentru a permite cristelizarea
bis(tficlormetil)carbonatului. Produsul cristelin se filtreaz¥ la

a amestecului

pﬁesipne redus’ gi se spal¥ pne filtru cu 50 ml hexar anhidru sau
tétrabloruré de carbon. Nu este necesar® recristalizuree pentru a
Obtine un produs cu Huritate dea 93-99%, 2t T8-7972, utilizebil
éfrec} pentru sintezele de izoclanntl. Remdament 71-T0%.

?oate operatiile de menipulare = anornegulu}-do reactie si a

bgs(gyi'1ormetil?~wrbonatului ne eyecut’ suo nigX, cu mascn pe fi-
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gury, produsul fiind toxic gi sufocant.

1}

7.%.4minoliza bis{triclormetil)carbonstului.

v

7 9 1l.Materii orime.

~ Bis(triclormetil)carbonatul a fost obtinut prin clorurerea
foﬂochiﬁicé a dimetilcarbonatului 3i purificat prin recristalizare
din te&racloruré de carbon sau hexan, p.t.78-79°C.

: Aminele aromatice gi alifetice au fost reactivi p.a. zi au
provenit din diverse surse dup¥ cum urmeaz’ : anilina p.a. Reacti-
vul, 4,4'-diamino-difenilmetan p.e. Fluka, ciclohexilamine p.a.,
1,3-propandiamina p.2&. si 1,6~hexandiamina p.&. Merck. Dibenzil-
4,4'-diemina a fost ob%inutid In laborator din clorhidratul cores-
punzétor provenit de la Uzina de intermecdiari S#vinegti, iar tolu-
-1end1am1na (amestec de 80% izomer 2,4- gi 20% izomer 2,6~) 2 fost
preparaté 4n leborator din izocienatul comercial TDI 80/20 cu re-
teta de mai jos :

Intr-un balon cu % gituri previzut cu agitator KPG gi refrige-
rent eficace se introduc 450 ml acid clornidric concentrat gi se
Piéu"é sub agitare, la temperaturs czmerei, timp de o or¥, 164 ml
(1,148 moli) toluilendiizocianat (amestec de 30% izomer 2,4- gi
20% izomer 2,6-). DupX adXugarea intregil cantitXti de toluilendi-
izocienat se fncilzegte lent pin’ la reflux unde ce mentine timp
de 'C ore, dupi cere se mai adaugX 50 ml scid clorhidric concentrat,
cind clorhidratul diaminei formate preciniti sub forma unor crista-
le albe. Se mentine la reflux iIncf & ore, apoi se dilueezX cu 200
nl apa, ob{inindu-se o solutie llmoeoe cure se fmnarte in trei por-
tiuni. Se fnlocuiegte refrigerentul cu un termometru i se face ru-
copdul la o butelie de azot. Sub agitare energich g1 pernX de ozot
se precxplnd amina liber% prin picurare cde solutie NaOH 50% pin#
la pH = 6,5. Temperatura se mentine sub 15°C prin ricire exterioarX
cu japi gi gheat# pentru & se evita oxidarea anminei. Amina se fil-
treazi rapid sub pern% de azot yi se usuci foarte bine ‘ntr-o etuvX
de vid la 50°C gi 10 mm Hg. Se obtin 123 o precinitst de culoare
81§5 sau slab roz, cu p.t. ¢4-56°%C. Spectrul Ik {pestil% KBr) :
5430 1, 3370 1, 3300 1, 3200 1, 7020 s, 2'(0 &, 2940 s, 2905 =,
2350 s, 1640 i, 1605 u, 1580 i, 1510 i, 1470 i, 1380 u, 1710 i,
1220 i, 1180 m, 1140 m, 1080 s, 1000 m, 3%0 i, 795 i, 700 i, 620 m,
£75 m.

'
<.l
¢
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7.9.2.Procedeul discontinuu de obtiners a izocianatilor 1a

presiune atmosfericH.

Sinteza izocianatilor aromatici ¢i alifaticl prin aminoliza
bis(triclormetil)cerbonatului fn procedeu discontinuu la presiune
»*mbsféricé 3-a realizat fntr-o instelatie compusik din balon cu
*rel vitu-*; agitator KPG, refrigerent, tub cu clorur® de calciu
gi va ‘de absorbiie cu soluiie NaCH 30%.

i S-au cercetat experimental mei multe variante de reactie a
bis(triclormetil)carbonatului cu aminele. Cele mal bune rezultate
E-ap obgwnut atunci cfnd au fost indenlinite urmitoarele criterii
genefale .
a) °ol€éntul dé reactie gi reactantii purlflcatl gi enhidri ;
o)-alegerea solventului cu p.f. situat peste temperaturs de
descompinere a clorhidratilor awminelor, dar sub 1809

nijugerea amineil pedte bis(triclormetil)carbonetul {n exces

[
A

¢ minimam 200% exprimat in moli COCIZ/moli NH
”“ in prima

d) desfiguraree reactiei la temperaturi de 0-25°C
' etapX de edXugare a aminei zi fncilzirea lent? pin¥ la re-
#lux In & doua etapiy
e) distilarea solventului gi purificarea izocienatilor imediat
. dup¥ fncetarea degajirii acidului clorhidric.

Ubglnerea izocianatului de uz industrial TDI 80/20 a consti;
tuit sbtiectivul principal al cercetfirii experimentale. Se prezintX
mai:jop o retetd optimi de precarare a acentul compus nrin procedeul
de eminolizi & bis(triclormetil)carbonstului :

Se¢ intreduc fntr-un balon de 500 ml cu trei gfturi, previzut

cu ag'tetor KPG g1 refrigerent riic’t cu #pl o solujle de 22,2 g

(0, L?? moil) bis(triclormetil)carhonat tn 100 ml acetat de n~butil
ocald ¢ o, apol in picXturi sud sgitare, 1w« temperatur? smbisnt}, o
nclﬁgie de 7,2 5 (0,056 moli) tnlullendlaminﬁ in 100 m) =sceto. de

sooLanth o L Ewu Amina are o puritate de wminimum 959w (titrsere poten-
tomes: #57 Y-hadipit . abundent intermedisrul carbamic RNHCOOCC1., .

nn;g o st de Ya sd¥ugarea frntresii cantitiitl ce amin” ge
,ff‘ e vt 08 cefluxvl mediuiui de reactie. Se degeld in-

T St ":“‘:"I"‘\‘i;f‘,‘-igt h“';’.f’f ClPen 0 ueh de reoct i emestecul devine
Timpede sau slab onpelescent., Dun® circan 6 ore (o reflux dess aren
12 wcid clorhidric devine necemnificrtivi ~i renctin fe consider”
Terminati, Se distil” solventn? la nrecione reac” (20 mm H:) recﬁ-
perindu-se un volum de 120-190 ml acetnt 2 n-%util. Se trece nro-

dusul @de reactie fntr-un balon de S0 m1 in forw de par® nrev*zut
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cufo coloniti Vigreux de 10 cm gi se distil preciune redusi
(10 wn Hg). Se obtin 8,5 g TDI 80/20 cere cistil% la 116-120%
’lO me Hg) seau 120-125°¢%(10-15 mm Hg), ngo = 1,569, Randament 86-
87 % fpy¥ de amin¥, calculat din date de 11

t 1la
sti

trare potentlometrich

’\l

2l cromatogralle g&Z—llChld Rezidiu scolid (poliuree cu grupe NCO

1i Here; 0,7-1 g, p.t.150 %.

\ . . . . . .
7.9.3%3.Procedeul discontinuvu de ottinere & izocranetllor lz

presiune.

_ is(triclormetil)carbona-
tului ié presiune - varianta A - s-a reslizal Intr-o autoclavi &
sticl& TLA—BO (RDG), care se compune ¢in urmitosrele

: - vas de sticl% de 0,5 ; 1 sau 2 litri previzut cu menta de
:néélzire-récire ;

. agitator tip ancor# sciionat de un motor electric nrin in-
termediul unui cuple; magnetic ; acest ajitator a tost modificat
77. unele edperimente prin dispunerea unor uncore suplimentsre in

ederes optimiz¥rii agitirii asesteculul de reaciice
' < termocuplu pentru urmiriree temperaturii g
- inregistrator pentru urairires continud i temperaturii gi
nresiunii ;

. - robinet de admicie e materiilor priwe g1 de evnacuare a pro-
dugilor gazogil ;

- robhinet de golire.

Principalele caracteristici tebnice ol outoclevel sfnt urei-
_lgarele :

~ presiunea mexim% de lucru : 14 rart

- tewperaturi de lucru : -65...750"%
- turatia agitetorului :  90...800 rp:
Putisu experimentele de sintez’i s TOI s-2 utilizat reactorul

I

¢e i 174w tn ambele veriente (cu f{und rotund ni fund plat). Pentru

;431155:_1 “egimului termic manteusn reactorulul a fost racordsat® la

sl baaditil e mare éapscitate prin intermediul unor conducts

ot

caiuiucate izolate cu spum¥ poliuretnnic tlexibil#. Drept a-ont
termic s-au utilizat ulei siliconic sau ct._len licol.

Se prezintX fn continuare o sintez¥ reprezentativi efectunt®
1. variante A :

S8inteze 5-A : Se dizolvt ZC g5 (0,7 molid nis(irieg metillcer-
~onat (exces 50% CNM1,) tn 250 @1 monosclorienzen a%hiﬂru. Selutie
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limpede de culoare slab gXlbui seu ‘inenlor’ se introcuce in autocle-
vajde 1 litru aflat® la tempnerstura ce 35-¢07C. Se nremari o solutie
fofmaté dir 38 g (0,% mnli) toluilendiamin’ TDA 80/20 gi 3CC wml mo-
noclorbenzen anhidru, la 70°€C.

j Se edaug¥ solutia de amini peste soluiia de bis(triclormetil)
carbonat prin robinetul de admisie de _oe capa :cul reactorului, in
timp c¢ft mai scurt (circa 5 minute). DUPJ ad¥ugarea aminei se obser-
7¢ aparifia unui precipitat de culocre alb? care ecte intermedisrul
carbemic in amestec cu amini gi cu clorhidratul aninei. In cursul
sﬂnte&el s-a efectuat o purjere pentru preintimpinsrea depigirii pre-
51un1" me -ime admise pentru autoclavi. Dupi circa %,% ore de reac+1e
)rodusul se limpezegte gi devine omogen, de culoare brun. Se decu-
pleazé incilzirea gi se lasX peste noapte pentru riicirea produsulul
de reacyic pind la temperatura ambianti,

i Bvolutia principalilor pararetri ai instalaliel pe parcursul

i

sintezei este recatd in Tabelul 6l.

cabelul 61. Parameirii instalatiel (¢ aminoliz?, sinteza Z-~A.
mimp de | Temperaturs| Presiunea,|emperatural Cbservatii
reactie Oa ppal’ toprmostel
minute °c
0 837 0,04 132
p) 9% 0,12 138
19 98 G,%2 153
20 100 0,44 178
30 106 0,52 142
45 111 0,53 145
' 60 114 1,C3 148
Y 118 1,12 151
R ; 120 1,20 154
. i 122 1,03 15¢€ puriare
{133 122 1,08 152
| fe 184 1,09 15¢
N . 140 128 1,12 161
165 128 1,18 167
210 131 1,20 167
275 1z2 1,22 167
’ 235 1720 1,16 1958 2¢e.60 min.
255 18 1,16 1e? | redus tenn,
DV 1

—
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Tébelul 61. Continuare.

Timp. de | Temperaturs | Presiunea| emneraturs | Obse watlij
'reacgie °c Mpat termostat
minute °c

270 129 1,18 165

300 132 1,22 169
315 133 1,23 170

330 134 | 1,2% 170

360 135 1,24 172

313 135 1,24 172

390 135 1,24 172

405 135 1,24 172

420 135 1,24 172

435 1325 1,2% 170

1) Y
; 1 MPe = 10 Bari = 10 at

'Se distild mononlorbenaeﬁUW la presiune normelX, obtinindu-se
320 nu PbCl cu p.f.1%2- 134°C. Produsul de reaciie se trece fnir-o
¢Astalatle de distilare la presiune redus? (nu se observ¥ rezidiu
pol¢ur8Ly fn balonul folosit pentru distiiarea no&oclorbenaenulu il.
53¢ izoleazd urm¥toarele frectiuni :

- fractiune I : circa 200 ml monoclorbenzen, cu p.f.28-45°C/
20 wn Hg, care coniine probabil gi urme de acid clorhidric legat ;

‘4 fracgiunea II : 45 g DI 80/20 cu p.f.124-13%0°C/20 mn lig
' rezidiu de culoare brun-deschis de natur? polimericX.

lj.ml .

‘n motive tehnice nu s~a reugit atingerea unel presiuvni ma
peintru distilare.

liandament : 87% fat¥ de amine reactionati,.

Rsfivgentarea grafich a evolutiei perametrilor suteoclavei in
22d 3.4 se gxsegte in Figura 44 (pag.125).

i
Teus
}

‘”,‘[.l_

t\

‘?2%;;;gi!§£é§gig_g = eutopclavi metalich.

Cex s > ; : ; ] =1 i ‘

rSinteza izocianatilor prin aminolizs tis(triclormetil)carbo-
netulul la presiune - varianta 8§ - g-o¢ renlizot fnir-o instsa
compus¥ din urmi¥tosrele :

&latie

- sutoelevi metalicX de 4 1itri din o' el (nox, rezistent 1a

bresiune pind 1a 250 bari, cu srecetus? g ‘uetlzire electricy
. lzire e iek

~ grin de axilLave o ~3 e b T e
fB I ELLATA SU agiteler tup ancnr® ) actionst de un et
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eleciric prin intermediul unei transmisil cu curza |

— termorezistenti peniru fncilzire, reglat® de la un tatlou
centﬁal de sutometizare z urmiririi temperaturii gi nresiunii ;

'~ termometru de contact nleset in vasul de reacgie, conectat
cu ta@lbul de comandi ;

- robinete de alimentare, purjare gi prelevare de probe,
plasate pe cepacul reactorulul.

Se prezintd Iin continuare o sintezX renrezentativi efectuat®
fn varianta B :

Se introduce fn reactor o solutie formatd din 24C g (0,8 moli)
vis(triclormetil)carbonat (exces %3% COCl,) in 500 ml monoclorbden-
zenh aoididru,. ) |

Se prepard la 70°C o solutie Tormati din 110 g (0,5 moli) to-
luilendiamin® (TDA 80/?0) ¢n 500 ml monoclorbenzen anhidru, care
se introduce in react?r, peste solutia de bis(triclormetil)caroonat,
sud agitare energici.

a» sonecteazd incilzirea gi se urmiresc parametrii instaletiel

B
.7

P lul £2).

-

Pabelul 62. Parametrii instslagiei de aminoliz®, sinteza 8-B.

Timp de| Temperatura| Temneratura Presiunea
reactie| prescrisX in reactor in reactor
minute % °c bari
! 0 40 %0 -
o115 60 48 -
boos5 60 50 -
5 . 80 70 -
. 25 100 90 -
.10 120 L 110 -
; 75 120 115 1
:80 120 120 3
Cood% 120 120 9
S 130 130 18
' 110 1%0 140 22
115 150 150 ~ 27 !
125 150 159 o
130 150 150 76
145 150 150 20
160 | 150 150 2¢
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Tabelul- 62. Continuare.

Timp de | Temperatura j Temperatura | Presiunea
reactie | prescrisi in reactor | 1n reactor
minute % °c bari
175 150 150 26
250 1C0 125 20
275 100 120 18
280%) 100 118 ;

1)depresurizarea reactorului

La prelucrarea produsului-de reactie se constatd absenta pro-
dugilor secumdari de natur¥ poliureicZ. Produsul de reactie este
limpede, de culoare bruni.

Se recupereaz% monoclorbenzenul prin distilare la presiune nor-
mel® (900 ml) gi se distil¥ la presiume redus® restul produsului de
react{ie, cind rezult® 3 fraciiuni : |

~ fractiunea I : 100 ml monoclorbenzen, p.f.73-45°C/20 mn Hg

- fract{iunea II : 130 g TDI, p.f.134—14OOC/22 mm Hg

- rezidiu la distilare, 12 g

Randament fat3 de amina reactionati : 83,4%

Reprezentares graficii a evolutiel psrametrilor autoclavei de

eminolizX fn sinteza 8-B se gisegte fn Fipura 44 (nag.125).

7.9.4.Sinteza dibenzildiizocinnatului,

\

In cadrul cercetirii experimentdie s—a urmirit gisirea conditi-
ilor de resctie optime pentru reactia pis(triclormetil)carbonatului
su dibenzildiamina la presiune atmosferic’t in vederea obtinerii di-
Lenzildi’ zocianatului, intermediar importent in industria polimeri-

lor uretanici fn tara noastri (vezi Cap.6.2.4.).

7.9.4.1.Prepararea dibenzildiaminei.

In experimentele de aminolizX s-a utilizat un produs oreparat
fn laborator din clorhidratul corespunzXtor (Uzina de intermediari
Stvinegti) dupi3 urmXtorul procedeu :

250 g clorhidret de dibenzildiamin™ s-au dizolvat la cald 4n
250 mi apd. S-a preparat o solutie de NaOH 30% cin 70 g NaOH 31 230

ml upl. Peste =2l :ia fierbinte de clorhidrat de didbenzilaminX
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aflat¥ fntr-un balon cu trei gituri, s-a adiugat treptat sub agitare
sclugia de hidroxid de so@iu 30% cind s—n observat precipitares di-
benzildiaminei. AdZugarea solutiei de NaOH s-2z continuat pin* 1z pH
bazic determinat prin testul cu hirtie indicator. )

S-a2 filtrat apoi la trompa de vid pe o nilnie Blchner gi pre-
cipitatul s-a uascat In etuvi la temperastura de 50°¢.

S-au obtinut 158 g de dibenzil-4,4'-diamind uscatf, cu un ran-
jament de 85% ; D.1.1%6-13%

7.9.4.2 .Descrierea sintezei dibenzildiizocianatului.

Heact{lia de aminolizd a bis{triclormetil)carbonatului cu diben-
.z3ildiaminX s-a realizat intr-o instzlatie de laborator tipic¥® forma-
t1 dintr-un balon de 500 ml cu 4 gzituri, previzut cu un agitator

KPG cu nalete, refrigerent de reflux r¥cit cu ap#, termometru zi

tub pentru asigurerea curentului de azot din 1nstalagie. Abeorstie
ivror‘u silor gazogl se realizesz® in.r-un vac care contine solutie de
LeOH 30%. Refrigerentul de reflux sre 1a cap¥t moniat un tub cu clo-
rard de celciu snhidr® pentru retineres umicitigii.

Se Qizolvs la rece 27 g bis(triclorsetil)carbonat (0,091 moti)

{20% exces) fn 120 ml monoclorbenzen, otjinindu-se o solutie limpe-
o)

Car

¢. Se preparid o suspensie de dibenzildismini din 22

dibenszildiamind gi 200 ml monoclorbenzen. Duspensla are o cuioure

v

Srun fnchis.

Se int ‘o U :e susnensia de dibenzilcdiamin® in balonul de reac-

jAv]

t1le, se por e te egitare. a1l re agith sugnensia tim

3

de 15 minute,
cupsa cara s .airoduce brusc solutia de bis(tiiclormelilka-bonat
sub agivare energicﬁ la temperzture anbilont¥. Se constat® o uyoarX
‘ne2doive a mesei de reactie, & c¥rei culosre devine galben-touni,

Se egit¥ tn continusre la rece fnc% o ori 5i jumitate, dupi

re 3 uzfih*te fnecilzirea gi admisie nzotulul in balonul 4c¢ reac-

2 ‘ .7 se face lent pin% 1la 80-30°C dunX care se mentine
LolupE. - “é ia cceast® valoare.

1:”{? ¢ 4né¥lziren masei de reactie se intensificX degaiarea

SIS S h "¢ . (otodatX aceastn se fnchide 1a culoare gi se

e el sl e mEskbe Cansumirii elorhidratulul arinei. Probele
pLreldvate din timp tn timp, analizate prin apectroscopie IR, confir-
w4 prezenta tn fazae snlidi a carbonatului @=aineil, precum 31 2 clor-
!ifratului aminei ; fn faze lichic# se relevi orezenta divenziléi-

izocianatului.

Reactia se conduce la tewperaturs o 80-:0°C ciren 20 ore,

aupe  gare ge ridicH temperaturs ls 110-12C70 :watra circa 2 ore,

£ 4

,5 2z (0,111 =oli)
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Se opregte apoi sgitarea gi se constat® separarea masei de
reactie In douX straturi : unul superior, limpnede, de culoare gilbu-
ie, care conjine dibenzildiizocianat dizolvat fn clorbenzen, gi
unul inferior, solid, de culecare brun inchis, continind produsul
secundar. Stratul superior de dibenzildiizocianat dizolvat fn clor-
benzen ecite majoritar.

Se filtreazd l& cald masa de reaciie pe o pflnie Blichner, la
tromp# de api. Precipitatul obfinut pe filtiru se spalg de citeva
ori cu, clorbenzen fierbinte, dup® care se usuc¥ 5i se cintiregte,
obtinindu-se 6,5 g produs secundar.

Filtratele reunite se supun evapor’rii rotative la preeiune
redusi, cind se obtin dupi uscare 22 g dibenzildiizocienat de culoa-
re galben deschis, cu p.t.85—88°c 51 spectrul IR comparativ cu cel
el dibenzildiizocianatului obfinut la SZvinegti.

Rendament : 78,5% fat3 de amina consumati.

~

7.10 . METODE ANALITICE PENTRU DOZARBA AMINELOR ST TZCCIANATILOR

7.10,1.Determinarea puritdtii toluilendiaminei (TDA) prin

titrare potentiometrici.

Principiul metodei : Proba se titreaz’ ca un compus dibezic,

in ‘mediu neapos cu acid percloric 0,1 N 1n acid acetic. Reactia
care are loc este urm#toarea :

{

S
H2N CH3 + HClO4?-——’- ClO4H3N CH

&
NH, NH.C10

\S .}
NN

Aparatura si reactivi : Potentiometru echipat cu electrod m¥-

surator de sticlX gi electrod de calomel ce referint¥. Pahare Berze-
lius de 150 ml, acid acetic glacial, acid nercloric 0,1 N fn acid
acetic glacial. Factorul solutiei de acid percloric se determinX
potentiometric folosind ftalat acid de potasiu.

Mod de lucru : Se cintiresc nrin diferentX, 1a o belan{? anali-

tie% 0,2-0,25 g prob% intr-un pahar Serzelius de 150 ml. Se dizolvd
proba fn 80 ml acid ecetic glacial sub agitare magnetic® <1 ce ti-
\reazd potentiometric cu solutier de acid nercloric 0,1 N fn scid
acetic glacial pe ccara de pH.

.

Calculul rez atelor. Coniinutal nricentual de toluilendiaminX
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r, amestec este dat de expresic

. % Tpp = -Q.6109:n:F
' G

unde n este num¥rul de mililitri de acid percloric 0,1 N u

(—*.
e
=4
[
N
]
e
e

pii® la.echivalentX, F este factorul solujiel de acid percloric, iar
G este greutatea probeili de analizat.

7.10.2.Dozarea tcluilendiizocianatului (TDI) prin titrare

potentiometrici automati.

-
Principiul metodei : Aminele primare gi secundure reactioneazX

cu izocienatii pentru a da ureea substituiti’ corespunzitcare :
P I
R—NH2 + R'-NCO ~———m= R-NH-CO-NH-R'

Rezclia este cuantitativd In prezenta unui exces de amin¥ gi este

in de bazi in majoritatea metodelor de determinare a confinutu-
lui ¢i: .zocianat, Excesul de aminX se rotitreazd cu o solufie de
HC1 1 N

Reactivi gi aparaturd : Toluen p.a. anhidru, solutie 2N de

di~-n-butilamin¥ fn toluen anhidru, solutie IN de acid clorhidric,
alcoal izcpropilic p.a. Titrarea potentiometric# sutomst# s-& reali-
zat cu ajatorul unui sistem format din pH-metru Redelkis OP-208 cu
ciectred 1 sticld gi celomel, biuretd automat® Radelkis OP-930 gi
infegiﬁ;nu,ur UH~814/1.

Mod ge lucru : Se cint#resc fntr-un pahar “erzelius de 150 ml

-,0-1,2 g toluilendiizocianst la bsalenta sznalitici. Se introcduc In
vaaeT 10 ml solutie 2N de di-n-butilamini din bluretl sau cu o pipe-
¥4, S¢ spald peretii paharului cu 10 ml toluen anhidru si se acoperd
aou om0 e A ¢eas. Se lasiin renaos pentru des’ivirgirea reactiel

.. alii .= la temperatura camerei. Se adaug® 50 ml alcool izopropilic

¢ wlicoers 1 gradat. Se titreazil potentiometric cu agitere masneticl
Lo & Ets 7 cu &cid clorhidric 1K, folosind un electrod mZsurXtor

G

Leer e

a referintX un electrod de calomel. Se execut® o prob#
ot e suRiskgl gondifid, dar f4rd TDT. Utilizind o instalatie
de’ titrare automatX, viteza de ad¥ugare . scidulul clorhidric este
constanti in timpul determindirii, fureristrindu-ze cimulten i curbks
de titrare. :

lo iyl rezultatelor. Con'inutul rrocentual de toluilerdiizo-
¢:tre- In probé este Cat de relatin
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8,708(n —nz,'F

% TDI =
G

nde oy reprezintd numirul de mililitri de 101 1IN folositi pini 1a

nun®rul de mililitri de

bt

wztul de echivalent® al probei martor, n,
#cl 1IN folositi pIn3 la punctul de ecniveleniy® al probei de znalizat,
F este factorul solutiei de acid clorhidric 1N iar G greutates pro-

bel de analizat in grame.

7.10.3.Determinaree reactivititii izoclanatilor asromatici sin-

tetizati prin aminoliza bis(triclcrmetil}carbonatului.

S-a efectuat un studiu cinetic comparativ al resctivitXi{ii to-
jluilendiizocianatului sintetizat in laborator prin aminolizs zis(tri-
clormetil)carbonatulul gi a unui orodus de uz industrial livrat de
firma Dow Chemical (Voranate T 80).

Studiul a fost efectuat cu un spectrofotametru de infrarocgu
apropiat SPECORD 61 NIR (Carl Zeiss Jena) urmZrind aparif{ia fn timp
u armonicii superioare a vibraiiei de valeniX NH uretanice de la

6755 cu~’ ca urmere a reactiei toluilendiizoeianstului cu n-butancl

-

”~

OCN CH + 2 n—C4HOOH ——e= n-C ,H,0CONH / CHa

3

NCO HNCOOZ \H

479

Reactivi : S-a lucrat cu solutii relativ concentrate de izoci-
snat In tetresclorur¥ de carbon (circs 1%2%). S-au folosit toluilen-
d¢iizocianat TDI 80/20 de provenienis Dow Chemical, toluilendiizoci-
enat TDI 80/20 obiinut in laborator prin aminoliza bis(triclormetils
carvonatului, n-butanol Reactivul, distilat gi pXstrat pe site mole-
culere, tetraclorurk de carbon p.a.Reactivul, distilat¥ gi pistrati
pe site moleculeare. ‘

S-a lucrat cu un raport molar toluilendiizocianat/n-butensl de
1 : 2. In Figura 55 se prezint?® varia+ia in timp @ extinctiei ben-
zii din infrarosu avroniet (673% cm ) a (rupei NH carc se Toruenzi

rr . reactie. Dupi cum ce poate obrserva din figuri, curhele clnztice

1c 25°C ale celor doi izociera*i Aovedere ilentitates lor rewctivi,
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Figura 55. Varisfia In timp a extinctiei benzii NIR 6735 cm”
la reacf{is toluilendiizocisnatului cu n-butanol

7.10.4.Determinarea conversiei toluilendiaminel 1ls toluileri-

diizocisanat prin cromatoprafie zaz-lichigd.

Aceast} metodX a fost elaborati pentru determineres concentrs-

viel efective a TDI in produsul brut de renchie, cft 5i pentru urmX-

A
3

?
riree fn “imp a conversiel fu-nrocesul de aninolizX.

T.19,.4.1. Materll orime, reactivi.

Tv}ui;gnmlamina ¢ S-& utilizat toluilendilewina izomer 7,4- cu

nocoed ol de minimun 98% obtinut® nornind de la nrodusul suoeri-
enthl‘;tulizet la "COLCROM" Collea. acests & fost purificet in la-
torctor cin reeristelizXri succesive din wp®, benzen gi alcool eti-

D le abgziut, dup¥ cere a fost uscat la presiune sc¥zut¥ timp de 48

¢ vL. =i i ‘e prezint’ sub forma unor cristole aciculare de culoa-

L e gu pate 07-98°C0, Tnainte de utilizsre se Tojareaz% nin¥

fa o geenulagle cere sX permith molvireas olt mei rhpidﬁ in monoclor-

begzen.

Monoclorbenzen : S-a utilizat monoclorbenzen n.a.Riedel de :ladn

rcat pe L8012 gi xzco3 anhidru ;i distilat de pe F Or, Dﬁstrﬁt pe
site moleculere de 4 A. o

u"'

ot
Nitrobenzen : S-a utilizat nitrobenren p.a.Redct ivul, ‘¥UPL.Lcat
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srin antrendre cu vapori de apn® in prezen‘ts H.5C, ciluat, urmzcX
de o uscare pe CeCl2 sl cdlstilare la 9resiunekﬂcfzuté ce pe F,C
Anhildrificerea nitrobenzenului este o vnorolie diiicil¥ Gecarece
¢sie un compus fosrte higroscopic. Pracdasul purificat trebuis n¥e-
trsl Irn sticl¥ de culosare brun*.

Bis{triclormetil)carbonatul a fost sintetizat %n leborstor asa

cun este descris la nunciul 7.8.2.

Maleriegle cromatografice : Faza cts*ionar¥, 10% SE-20 ZdenusX

Chromosordb P silanizat 80-100 weslh, a Usst prenarzti dupX uetaede

uals de depunere cu evaporaresn Giiventulul la evanorator sitativ
la presiune scHzutld, Coloana a nst condiltlonati npeste no

surent g azot (25 ml/=min).

7.10.4,2.M0dul de lucru.

. g - ~

Se introduce intr-un balon cu 4 gitoeri, nrevi

KPG, refrigerent sscendent cu sernentin’ interi
s solutile formatd din 40 g (0,132 =01li) bis(triclormetil)car
-0 200 ml monoclorhenzen anhidru oL s nen’ine cub aottare L o ten-
uerziurg de 40-50°C.

Se pruperX o sclutie de 172 (0,087 icli) tyluilendlenin®, izo-
per 2,4- $n 80 ml monoclorbenzen snhicdru. Ixcesul de "toggen' ool eu-
et In ecog e conditii este de 108%. Solvirea woinei are loc 18 o
torperatud de circe 70°C.

Se auesg® repld solutia de amin® perie cen de Lis(iriclermetil)
cartonat. Efectul termic este pronuntat, tenperntura in balon urceh®
pin% la 115°C. In acest momeni se nrelever=’ ~Tiia orob% cu aiutorul
wnel pipete., Fiola cu probid (1 ml) se cunune de az¥rii prin treceren
anul curent de 8zot uscat. Proba se snclizeaz® cromutogrefic nrin
‘n'ectere: anul volus de 1-2 micralitri ¢in liehidul ruprenatunt dup¥
c-.edinentare de citeva minute. Se preleveaz® prote din timn Tn timp
‘up& procedura de msi sus ¢l se supun onsnd lzel cromatogratice. Se
urifiregte evolutia semnalului cromstogralic ecoresounzitor 2,4-tolui-
~~nflizocignetului comnarstiv cu cel eoresnunzitor nitrobenzenului,

+ ciirul concerntratie in amentiecul de reactie ecte curascuit® - Sn ce-
cul A ¢Lis g—au introdus Ae le incerput € ¢ nitrobhenzcn tn ceil 180 m)
B STRENGgh, dedi o concentriiis de ,03%3 /w1,

Se coumpar¥ valorile raportului ariilyr- gewnnlelinrp crorntinzrafice

ATDI/APhxoz cu cele din dreanta dv ealinrure o ctovdnrdiospis ir.tarne

L oeunoscind coneantratin nitroberserulul co cetoreiny concentrntin

"oluilendiizocienatulai la rorentul e R

S
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7.10,.4.%.Etalohares rispunsulul deteclorulul cu ionizare 4n

flacirX prin standardizsre intern’,

Conéigiile de cromatografiere crle mzil edecvate geparirii
’
arestecului de monoclorbenzen, nitrolenzen, bis(triclormetiil)cear-—

bonat, toluilendiizocianat zi toluilendinnin® au fost :

Cromatografl Chromatron GCHF 18.3

Coloani Otel inox 2 X 7 mm

Fazi stationard 109 SE-3G/Chromosorb I’ silanizet
| ) 80-10C mesh

Detector FID, sensibilitate 3 x 10:’3
Inregistrator Speedomax XL 581 A - 2 mV

Gazc azot 35 ml/min .

aer 20C nl/min
‘hidrogen %0 ml/min
Temperatura 12 coloan¥ 150-260°C (16°C/min)
Temperatura le injectior 240°C
Temneratura la detector 280°¢
in aceste conditii s-au injectat volume de 1-2 microlitri
amestecuri de componente in concentratii cunoscute gi s-au deter-

<~z

ainat urisftorii timpi de retentie relativi.:

Monoc:orbenzen 0,518
Nitrobenzen 1,0C0
Ais{triclormetil)carbonat I ,421
Toluilendiizocianat 1,666
Toluilendiamina %4148

0 cromatograr! tipic® a unui amestec cu conpoz

-
¥
| d
D
now
)_J
=
’.1
—
]
x

unicl probe prelevate la aminoliz® este redat” in Figura 56 {(se ab-
servy L3 cate practit identic¥ cu crematograms amesteculul de resc-
jie - {"‘yura 31).

fou ®

48TCNC

T
2 a2 A 2 1
v v B J v v
min 4 3 2 1 0

.

Figure 56.Crometogrami pentru standarcdizeree interny
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'Péntru etalonaree rispunsului detectoruluil in raport cu ris-
punsul; standardului intern - nitrobenzcruul - s-au obtinut urmXtoa-
rele date cromatografice (Tabelul 6 )

;t
o

Tabelul 63.Standardizarea iutern? a rispunsului TDI

a :
1 a) N
vl : A i
| “Ph~NO b) c)|,d) . Ph-X0
#12 h 11/2 A . h 11/2 A ) 2
(mm) }(mm) (mm“) (mm) |(mm) (mm®)
2,7600 | 188 | 1,3 |244,4 | c25,0f 1,6 ] 760,0 | 1,473
, 53&1 186 |.1,% |241,8 | 104,5| 1,8 188,1 0,778
1,200 201 | 1,3 |e261,5 | s84,0f 1,8} 151,2 0,5736
0,9{?1 1 160,5| 1,3 |208,65) 43,0| 1,7 73,1 0,3503

#/Concentratia TDT(g/ml)/Concentratins Pa-E0,(g/ml)
b)ﬁnélgimea picului

C)Légimea picului la jumitates fn¥1liimii

d . . . .
)Arla csemnalului cromatografic

Mgsurarea 1¥¢imii  picului la jumiitstea fn%ltimii a fost
efectuati cu ajutorul unei lupe cromatograiice gradazt¥ in zecimi
de milimetru.

.éuagia dreptei de regresie liniar) care exnrimi dependente

intre reportul concentratgiilor (X) gi raportul ariilor (Y) este :

Yy = 0,61188 X - 0,204 (r = 0,9985)

7.10.5.Determinarea raportului izomerilor din TDI prin

spectrofotometrie in infrerogu. -

D%torité necesitdtii de n verifica incadruree toluilendiizocia-
astului in specificatia de calitate (nivelul mondial sctual &l ca-
*1t“§x1 scestui produs reprezentind o tolerenyt de +/-1% 1# compo-
zijis fn izomeri) s-a ubordat gi problemc neterminfirii raoportulut

ZuOmeﬁllor la produsele sintetizate.

In acest scop s-a utilizat metoda soecirsfotometricd o infra-
:lgu,éoa:e folosegte benzile e cubotit tic ole nucleulul urscratic
ir. poiisiile 1,2, i 1,2,6 - cure fn coouoinl toluilendiizocisnstulul
fe piTIean L Vs A& ™ e contiv. Este worba deci de
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misurarea intensitX{ii benzilor de sbsorbiie determinate de, defor-

merea C-H in afara »nlanului nucleului aronstic.

Pro.edura utilizat¥ a fost urnitos=rea

e) Se introdue 0,8 ml TDI(ccaz.l g) fntr-un balon cotat de

i . s s
25 ml:gi se cintiregte la balanta analitici.

b)Se combpleteszi la semn cu ciclohexan - calitate spectro-

‘scopici.

¢) Se verific% nivelele de O gi 100% 'transmisie ale aparatulul.
y

d) Se 4inregistreaz® spectrul ciclechexanului (ciclohexan/ciclo-

hexan) pe domeniul 840-77C cm .

e) Se inregistreazi spectrul solutiei de TDT (TDI/ciclchzxun)

1

pe domeniul 840-770 cm ~, utilizind celule cu ferestre de clorurd

de sodiu de 0,2 mm grosime, pe scelagi domeniiu de lungimi de und#,

-1

f) Se calculeaz” sbsorhtiile la 810 et 51 782 em
tie : T
Absorbtia = 128 TR

unde T, este transmisia m#surat® pe linia de bazi gi T este
misia m¥suret® pe pic.
g) Se calculeazX concentratiile izomerilor cu relatiile

-1 e
Abs.la 810 c¢m - 0,220 .
nec.2 = - 3 5
Conc ,4 0’00372 + 55
Abs.la 782 em™ ¥ - 0,150 :
Conc.2,6 = z 2 + 11,6

0,0120

h) Se calculeaz’t compozitiile pnrocentuale cu relatiile

~

3 = Conc.2,4
% 1zomer 2,4 = Conc.2,4 + Coﬁc.?,6 X 100

Conc.2,60

Conc.2,4 + Conc..,6 X 100

% izomer 2,€

cu relad-

trens-

1%

Se prezinti ca exemplu anzliza comnerativi o TDI obyinut fn

sinteza 8-B cu ¢ mostrX de referintd de TDI indus rial (Figura 57)

utilizfnd aceastX metodX.
Din exploatarea spectrelor se obtin urmitoerele date :
TDI referint¥ : izomer 2,4 : T = 42,5
o= 91,0
.
log — = 0,77%0€

e

“ 6
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TDI referinta TDI sinteza 8-B

Figzure 57.Analiza raportului izomerilor din TDI prin spectro-

fotometrie in infrarogu. '

izomer 2 6 ¢ T =52

[
o
cQ
3
i

0,2525

TOI sintezs 8-B : izomer 2,4 @ T = 48

izomer 7,0 T o= 94

!

log T— = 0,2419
(o]

Utilizfnd aceate date In forrulele de mad cue, rezultl

a) Tentru TDI referinty : '

Conc.2,4 = 90,2306 - 0,726
C¢,c0%72

7

.
¢S5 = 8210
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~ AT 1 = 14
Conc.2,6 50196 + 11,6 2C,14

57,12 i
55717 & 20,14 902

N
B
]

% izomer

i

20,14 e
85,12 + 20,14 - - 1Ve°

-

n
[og)
1

% iZOmey

6) Pentru TDI sinteza 8-B :

00,2919 - 0,226 e )
Conc.2,4 = OiLo 80279’ + 55 = 72,712
OOV (e
2419 - 0,150 ,
conc.2,6 = L2ALZo i l0 4 906 = 19,26
-4’ - N

N

, 7
. = P
% 1lzomer ,4 72,71 T 17:‘20

i

. 19 .2
% izomer 2,6 = 19,2 - < 100 20,9

: . . . .
Din enslize acestor rezultate se poate trage gi qyncluzxa
£ B
(rezulsfnd de altfel gi din subcapitolul urmitor) c¥ in cazul
i e s Fal 5 3 - 1 e + - > W X .
procesulul circular de transformare 1zoclanat-amind-izocisnat

compozifie izomeri nu variazi senusibil.

7.10.6.Analiza prin cromatografie e lichid de inalt% per-

forman{’ a toluilendiaminei.

Toluilendiemina utilizetX In experitentele de aminoliz™ a
Lis(triclormetil)carbonatului a fost obyinuty, dupX cum e-n critat,
prin kidrolize acid® a toluilendiizocianatului TDI 30/20 de uz in-
uustr;al provenit din impori. Pentru uowmiirires compozitiei ncestul
vaestec, care este de important® cdeacicilvy in'perspectivi nentru
producsren toluillendiizocinnatului, s-z elaborat o metod” cromata-
gﬁhfiéé directd i.. faz't lichid?® cure persiite ctanilirea raportuluil
ivomerilor C,4- gi 2,0-.

v ¥ auw se poate observa din Figurs 57, cromatograms HPLC
f""' ‘rwinei, efectuat’ cu detectic UV la 254 ;i reespectiv
Lo Iouwl oy i daport oal® Lmomerilor 2,4/2,6 Je 22,6571, reoa-

Breiry 5,97/1, ragesri cnre se fnerdresz™ In specificatia de caii-

<

i
tU\_e Z’IGCE‘!'&Fﬁ (4 t C,OT‘/\}I .A.n!.‘.]..l:",ﬁ [aF 2% ¢ l_' [;.[’_‘T_\(': o afne‘qtc\,{:illui ﬂe °
R N . L. L R
Lzoxerl se poate efectur: prin sormares nriilor, fntrusit gocfje \,
N . . S . o ) . . R . ~/".'\ . - "
E~9n&§l molaril de extinctic =i celor i izoyaeri no ﬁmfen%,séngi=,*'}
. \\
ATRS
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Figura 57. Cromatograma HFLC- & tnluilendiazminei 80/2C

Condiyiile de cromatografiere au foot :

C;omatograf.: Waters 240

Coloan¥ ; LiChrosorb RF 5 um, 25 cm (derck)

Eluent : 25% MeCN-zpli + PIC Bglacid octan-
sulfonic, 1%)

Debit eluent : 0,8 ml/min

P}esxune : 180C psi

V}tezﬁ de inregistrare : 12 c¢m/h
i Proba se solvX fn eluent, entfel Tne”t aneliza se gsimplific®

: 1
mult. Volumul de injectie este de 30 microlitri. Durate analizei
AR s -9

H ' .
este de 20 minute,
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8.CONCLUZII

i

Cerceti8rile abordate in prezenta tezd ds ¢

i

irecyii principele : studiul sintezel unor die
1
L

Ll'

€
n- gi ureidofosforicl pornind de 1= Jiclorurs aeidului izncia-

<

E
r"
m

i

ruiofasforic gi respectiv studiul preparstiv a1l reactiilor de amine-
1324 a bis(triclormetil)earbonatuiui %1 wvedercs eleborXrii wnui nou
procedeu de obtinere a alchil- gi arilizecian-ilor,

Ele au ua pronuntal caracter anliticiv, 1iir: utilizabile <n

L *ucgl puntelor noliuretanice-normaele cau ignifujste si, in ners-
pectivwd, gi pentru produceres industrisl® 2 izocisnatilor.
Aceste cercetiri sint fn strins® lezitur? cu investig ratille

adi-

Ion)

tiupra ignifugenyilor pentru spume poliuretanice. Ignifugantii

i i }97-199] 51 cei reactivi [5160—161.] propugi in prezenta
lu "' ce obiin In instelatiile pilot cle Intreprinderii de spume
IV 11uretan;ce Timigoara. Studiile Intrenrinse gi redate fn tezX
Lglnﬁ preocupsrile in legXtur’ cu sinteza de aditivi pentru spume
pcliuﬂetanice [ 196:] gi pentru chimia en&litic’ a uretanilor gi a
muteriilor prime pentru sinteza lor r.16”3].

: Razultatele cercet¥rilor fntrenrinse tec obiectul unui num¥r
du'lo note gtiintifice publicate [ 137,139, 190—19b:} cau in curs
Ge pun]x;are [ 161:] gi a unul numir ée 5 brevete publicate [-186,
188, 197-199 | .

j
Cercetirile prezentate In aceast® tez® cuprind uraXtoarele
ContribuPii cu caracter originsal d- naturd teoreticd si anlicativi :

l S-au etabilit condifiil 2 oril.e e sintezd a diclerwcilor
#clziler wretenfosforici prin se:: ia diclorurii acidului izccilena-
tofosurie cu aleooli (2,2,2-tricloroetsrol, mwetanol gi 2,2,2-tri-
Yiudractanol) in solutie de eter de petrnl 1z 0°C In raport strict
;unimQ3e*\2sr. S5t obfin randemente de 75-85%. Feactia decurge cu

ernedl T et 97 ey fenoli seu noliold.
’{n il <9 Ed@t gludii preparative privind sintezs diesteri-

lor ecizi r 3 3 : R . . .

* &#c¢lzllor uretanfosforici pornind de la ClZP(O)NdCOOCHq gl trei
n . o . 2 F
compugl hidroxilici ; HOH, CH3OH $1 HOCH,CH,OH. Trodusul de reactie
cu’etélenglicolul are cu cea mai nure pr:h=bilitete o structur®
ciclieH.

5 i . . . . .
2: S-a studiat cinetice St mecenismnil reactyiildr de solvn

b
e
N

X
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pﬂclorurllor acizilor uretanfosforicl etabilindu-se natura bimo-
;ecﬁlaré a procesului. Caracterul electrofil al alcoclului implicX
in mod;necesar asistenta protonului la ~2tecul nucleofil din fosfo-
riléloiuré dar, in concordant{X cu structura produsului de reactie,

irur—o apumltﬁ etap¥ alcoolul functioneazi gi ca nucleofil., In sta-

H

tde uran2131e este implicatd o singurili moleculd de compus hidro-.
¥xil 1c ia" efectele de solvent sint foarte reduse. Dac¥ se consideri,
de asemenea, efectele sterice putin importante gi ent810111e de
aotlvare scézut se poate admite ca probabil® o stare de t- anzitie
c1c11c£ de ?atru centre In care alconlul poate ducq atft un rol
elect“gfll cft gi nucleofil.

CJ-"O HCl
it
\P ~INHCOOCH; — 0% a= R 20 b ~NHCOOCH; ——HCL
A /\
Cli c1 o
I -
— 1 P—NHCOOCH, _ROH  p_0Qu P — NHCOOCH, ~HC1
7 /N _
C} }zo 0
RO O
S N
e P —NHCOOCH-
/
RO

Cinetica gi mecanismul de reactic ctabilit permite s¥ se pre-
vadi c? feac;ia diclorurilor acizilor uretanfosforici cu diolii
decurgé cu randemente bune gi in consecintd se preteazi pentru in-
troaucerea resturilor fosforice fn molecula poliolilor - materii
prlme 1moowtante pentru obtinerea spumelor polluretanice. Reactia
trebule reelizatd cu didli cu molecul® relativ mare pentru a evita
clcllzarea care este procesul nreponderent in cszul 1,2-diolilor.
Resturlle de tricloroetil, resnectiv tribromoetiluretanfosforil au
un efect ignifugant sporit prin ectiune: sinergetic® & fosforului

cu‘clorul, respectiv bromul contirnut.

4, S-a studiat sinteza dicloroanhidridei acidului N(N',N'-me-
tilfenilureido)fosforic prin aditia N-metilenilinei la dicloroanhi-
drida mcidului izocirnatofosforic nremarsti la rindul ei prin reac-

N I L]
tig pente~lorurii fostor cu etiluretanul si descompunerea inter-
\ Y ? o0 3 :

-
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rediarului. Rendamentul reactiei este de peste 95% 1a o puritate

97}98? a produsului
i

de
de reactie.

Z. S-a studia® cinetics g1 mecenistul reactiei de eolvalizk
& dicloroanhidridei acidului N(N*,N' _thlféﬂl‘hrblﬁ yfosforic

(DhMFﬁF) cu alcooli elifetici. Hidrclizs DAMFUF decurge cu o yitezX
de 5000 de ori mai mare decft metenolizz, rsepectiv glicolizs. Pere-
3tr11 aparengi de actlvare al acestel reaciii corespund uvnul rrooces
'onomolecular prin entropia de activare relesiiv micl Sl erntzipia ‘e
sctlivere mare. Avind In vedere nolariteties frsrte mare a solveatu-
lul, este probabil c¥ procesul decurge monotslecular onrin Lcnilzeres
in prima etap¥ lentd a DAMFUF :
Pk{ c1 Ph
- @
N—C—NH—P  —1Btec  “y_c_wyg-P-c1 + c©
/ i N /o il
Me 0 0o Cl Me G 0
jtapele ulterioere sint rapide :
Ph Ph 0
PN \ (%) \ i
" §—c-Ni-P-c1 ¥ e m_c-omi-P-C1] —— -
/] i / i I
Me 0 0 Ve C OH
Ph 0 Ph
\ ! N\ ® HOH
—— N—C—-NH-P—-C1] ——& N=C—-NE-P=C —————
‘ i / k
Me 0 iie e
Ph OH
: AN |
— N—C—NE—P=0
Me 0 OH
Ac1du1 ureidofosforic formet se noate protons In prezenia aci-

suferf o serie ce
molecularé pin% la acid fosforic, smon
2. 2 6).

In reactiile cu elcoolul metilic ssu etilenglicolul procesul

dulul;clorhldrlc gi apoi regcll de scindeare monn-

anr

51 bi»xid Ze cerborn (vezi

xa un ¢urs bimoleculer :
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?Phg Cl . Ph OH
/o !
N—C—NH-P + ROH —xont o \N—C—NH~P<
/N I\ / ! ~Cl
Me 0 0 C1 Me 0 OR
Ph ‘O ...... H Ph_ ?
: : I .
——— \N——C—NH—P-----CI ————-—-———HCI \N—-C—NH—P-—Cl ROH
VAR / \ / |
Me 0 RO Cl Me O OR
Ph OH Ph io ..... H
\ | C1 \ -
— N—CfNH—K: e N—C—NH—P-.---Cl HC1
I | OR T /o / \\
Me 0 OR Me RO OR
Ph OR

In cazul etllengllcolulu1 ultima etapf este o etapi ceva mai
rapldé decft la metanol, probabil duloritl OOblbllltytll de inchi-
Qere a unui ciclu (vezi 5.2.6.)

i
: 6 S-au efectuat studii preparative privind sinteza izociena-

3110r aromat1c1 gi alifatici prin aminoliza bis(triclormetil)carbo-
nutulu1 cu eminele corespunzXtoare la presiune atmosferic# sau pre-
ulunl de pin¥% la 50 bari gi 1o temperatura de reflux a mediulul de
reackle. Procedeul la presiune ridicet’ utilizeaz® un exces minim
de his(triclormetil)carbonat (5%), la randamente comparab >ile cu
procedeul clasic de fosgenare. Odatl cu m¥rirea rendomentulul s-a
reaglt gi cregterea concentrajiel celor doul materii orime fn mediul
e reactie pin¥ la 22% pentru solutio ce toluilendianind ;i respec-
tlvisow pentru solutis de bis(triclérmetil)carbonat, valori care
repre21nt5 argumente favorabile pentru obordarea fazei pilot de cer-

petare.
o ’
7. S-a elaborat un proces tehrolngic integrat la scari de

pllot industrial (instalstie de micropr: ;duct ie) pentru sinteza
bis(triclormetil)carbonatului gi & toluilendiizocisnatului (7DI
HAPO). Azeest’ ~ stalatie se «lit in fnz de proiectare-exccutie

la @a Din . - S T PRI rea -1 vua permite extincdercs cerce-
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t¥rilor inclusiv prin sinteza eltor izscinnati de interes industrial
precwn gi.o mai corecti evalusare a nrocedeunlul de sintez¥ propus §n

/4
raport cu procedeul clesic de fosgensre.

8. In condifiile aminolizei bis(triclormetii)carbonatului cu
evwces redus de BTCMC s-a investigat sintezs unul 1zocianat cu decse-
bité‘importangé aplicativi, dibenzildiizocisnatul, promovet ip tara
noastrs prin cercetirile Institutului "Petru Poni" din Tagi (colec-
tivul dr.,A.Caracylacu). Studiile preparative au aritat ci se obtin
randaéente satisfichtoare (circa 80%) 12 rapoarie molere d i
diemin¥/bis(triclormet 11)carbonat de 1,25 gi temperaturi de Feactie
de maximim 110°C. Proruasul secundar al reactiei are in acest caz

structur¥ de uretdion’, PN

izsz—cromatograffict directl de analizi

>

Y, S-a elabors:i . .etadid
o izociarucile~, stsbilindu-se relati’ cantitative fntre structur®
& ] v,

41 retenti. v metograficl. Pentru metoxifenilizocianagi gl haloge-

9]

rofenilizocieneti existd coreliri ale logaritmului retentiilor re-

Tatige (u consiantele de substituent  Hammett de forma :

i

1sg rx/rH 0,890 + 0,181 (- = C,999)
gl respactiv :

log rX/cf = 0,5390 + 0,005 (r

|
o
X}
RN
-3

10, Compugii sintetizati au 12st caracterizayi prin punzt de
topive, punct de fi¢rbere, indice de refraciie, enaliz® elementar,
spectroscopie de ultreviolet ;i infrarosu, spectroscopie dc rezonen-

14 magneticd protonief gi cromatogratie faz-lichid.
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