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CAPITOLUL 1. 
INTRODUCERE. 

Reactia de aditie-polimerizare dintre diizocianati §i macroglicoli in care se formeaza 
polimeri uretanici a fost descoperita Tn 1937 de catre profesorul Otto Bayer [ 1 ]. Formarea 
rapida a polimerilor uretanici pornind de la "monomeri" lichizi, care poate avea loc §1 la 
temperatura ambianta, constituie o caracteristica definitorie a procesului de poliaditie care 
poate duce la o infinitate de produse cuprinse mtre structuri spatiale cu diverse grade de 
reticulare, fibre liniare, diver§i elastomeri, materiale compozite dintre cele mai 
surprinzatoare, etc. [ 2 ]. 
Poliuretanii reprezinta de peste 30 de ani segmental cu cea mai accentuata dinamica de 
dezvoltare din cadrul materialelor plastice. 
Acest lucru se datoreaza faptului ca au patruns practic Tn toate domeniile industriei §i vietii 
de zi cu zi. O enumerare a aplicatiilor poliuretanilor este practic imposibila §i in fapt 
oarecum inutila pentru ca noile utilizari apar zilnic. 
Astel de afirmatii pot fi mai pe scurt sustinute, cu caracter informativ, cu datele statistice 
cele mai recente prezentate la Tirgul International de Mase Plastice K2001 (Dusseldorf, 
25 octombrie-1 noiembrie 2001) [ 3-5 ], care au confirmat sau chiar au depa§it prognozele 
mtocmite cu numai citiva ani mainte [ 2,6 ]. 
Astfel, din Figura 1.1. se poate observa ca m anul 2000, consumul mondial de poliuretani 
a atins aproape 8,4 milioane tone, cu 5,5 % mai mult decit m anul precedent. Comparativ, 
Tn aceea§i perioada cre§terea globala a economiei mondiale a fost de numai 4,5 % [ 3 ]. 

milioan 
tone 

E 3 lA § 

Lum* 
Europa 
Gennania 

1990 1991 1992 1993 1994 1995 1996 1997 1998 1999 2000 2005 

Figura 1.1. Consumurile de poliuretani pe perioada 1990-2000 §i prognoza 2005. 

Pe perioada 1970 - 2000 cre§terea a fost de peste 3 oh (din care de peste 2 ori Tntre 1990 
§i 2000). Aceasta dezvoltare practic neTntrerupta a facut ca poliuretanii sa ajunga la o 
pondere de circa 5% din impresionantui consum mondial de materiale plastice de circa 
180 milioane tone Tn Tn anul 2000, din care un sfert - 47 milioane tone, Tn Uniunea 
Europeana [ 4 ]. Din datele de care dispunem, pentru poliuretani prognoza este 
deocamdata numai pTna Tn 2005 (o cre§tere de 30 %, cu o medie de 5,2 % pe an - Figura 
1.1). De mentionat ca pe ansamblul materialelor plastice se preconizeaza cre§teri pTna la 
300 milioane tone Tn 2010 (166 % fata de 2000) §i pTna la 800 milioane tone Tn 2040 (444 
% fata de 2000). Se considera ca astfel de cifre sunt perfect realiste daca se are Tn 
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vedere ca m prezent consumul mondial de mase plastice pe locuitor este de 20 kg in timp 
ce in Germania acesta depa§e§te 100 kg [ 5 ]. 
Succesul poliuretanilor se datore§te m mod sigur exceptionalei lor versatilitati, care 
permits utilizatorilor sa Ti adapteze la necesitatile lor particulare §i, datorita dezvoltarilor Tn 
continua desfa§urare, sa li aplice la noile cerinte care apar permanent. 
Cele mai importante zone de consum pentru poliuretani m anul 2000, raportate la 
consumul total, au fost zona Nafta - termen mai recent prin care se Tnteleg SUA, Canada 
§i Mexicul - (32 %), Europa de Vest (30 %) §i Asia (25 %). Europa reunita (Est + Vest) a 
consumat cit zona Nafta (Figura 1.2). 

Attele (11%) Europa devest 

(30 %) 

Asia (25%) 

Europa de Est 
( 2 % ) 

Tari Nafta (32%) -

Figura 1.2. Consumul mondial de poliuretani pe regiuni m anul 2000. 

Din Figura 1.2. se poate observa ca acest consum este destui de neuniform repartizat pe 
glob, ceea ce constituie o justificare pentru prognozele optimiste de dezvoltare, pe ITnga 
diversificarea permanenta a productiei. 
Cele mai importante 4 utilizari au concentrat 71 % din consumul total de poliuretani in 
anul 2000 astfel : mobila/saltele 27 %, industria de automobile 14 %, constructii plus 
refrigeratie §i alte aplicatii de izolare 26 % §i industria de mcaltaminte 4 %. RestuI de 29 % 
acopera un spectru foarte larg de aplicatii industriale §i bunuri de consum (peliculogene, 
adezivi, poliuretani termoplastici, piele artificiala, elastomeri, fibre, spume rigide cu pelicula 
integrala, incapsulari electronice.etc.). Situatia m Europa a fost practic identica (Figura 
1.3). 
In Europa Germania este eel mai mare utilizator de poliuretani, cu 570.000 tone m anul 
2000 - 0 cre§tere de 4,5 % fata de 1999 (Figura 1.4). 
Din productia mentionata de 8,4 milioane de tone de poliuretan pe plan mondial m anul 
2000 cotele cele mai insemnate sunt detinute de spumele flexibile (45 %), spumele rigide 
(26 %) §i spumele cu pelicula integrala (10 %). Repartitia pe zone geografice a 
consumurilor de materii prime pentru spume flexibile §i spume rigide se poate vedea m 
Figura 1.5 §i Figura 1.6. 
Din aceste figuri se poate constata ca zona Europa/OrientuI Apropiat/Africa are o pondere 
egala la ambele categorii de spuma (35 %). Diferenta mare mtre cele doua reprezentari 
este data de ponderea mult mai mare a spumelor rigide m zona Nafta (43 % fata de 31 % 
pentru spume flexibile), ceea ce comprima mult utilizarea acestui tip de spuma in alte zone 
geografice. Structura consumurilor pe aceste doua sortimente principale intr-o tara cu o 
productie semnificativa (SUA, 1994) este prezentata m Tabelul 1.1 §i Tabelul 1.2 [ 2 ]. 
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Allele (28%) 

Incaitaminte 
( 4 % ) 

izolatii 
(26 %) 

Mobilier 
( 2 6 % ) 

Automobile 
( 1 6 % ) 

Figura 1.3. Consumul de poliuretani in Europe pe domenii m anul 2000. 

Europa de Est (9 %) 

RestuI Eurapei (3%) 

Turcia {A %) 

Tarinordice (6%) 

Spania/Portugalia 
(10%) 

Marea Britanie/ 
Irianda (10%) 

Franta (10%) 

Germania 
(20 % ) 

Italia 
(18%) 

Benelux 
(10%) 

Figura 1.4. Consumul de poliuretani m Europa pe principalele tari m anul 2000. 

Asia fara Japonia 
(13%) 

Japonia (6 %) 

Europa/ OrientuI Mijiociu 
Africa (35%) 

Tan Nafta 
(43 %) 

Annerica de Sud 
(3%) 

Figura 1.5. Repartitia pe zone geografice a consumului mondial de materii prime 
pentru aplicatii ale spumelor poliuretanice flexibile m anul 2000. 

Asia fara Japonia 
(23%) 

Japonia (3%) 

Europa/ OrientuI Mijiociu/ Africa 
(35%) 

- T^ri Nafta 
(31 %) 

Annerica de Sud 
(8%) 

Figura 1.6. Repartitia pe zone geografice a consumului mondial de materii prime 
pentru aplicatii ale spumelor poliuretanice rigide Tn anul 2000. 
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Tabelul 1.1. Utilizarea spumelor 
poliuretanice flexibile m SUA (1994). 

Tabelul 1.2. Utilizarea spumelor 
poliuretanice rigide m SUA (1994). 

Aplicatii Consum, mii to. 
Industria mobilei 272 
Transporturi 236 
Suporturi covoare 210 
Saltele 98 
Ambalaje 89 
Ca§erare textile 12 
Diverse 15 
Total 932 

Aplicatii Consum,mii to. 
Constructii 227 
Industria frigului 113 
Izolatii de conducte 48 
Ambalaje 30 
Transporturi 16 
Mobilier 6 
Alte aplicatii 18 
Total 458 

In sfTr§it, un alt indicator interesant este consumul de poliuretani pe locuitor in diferite zone 
geografice (Tabelul 1.3). Aici este totu§i util de precizat ca un consum foarte mare de 
poliuretani este legat eel putin de o foarte mare productie de automobile §i de o sustinuta 
activitate in constructii-dotari, cu alte cuvinte o economic puternica. 
Datele statistice succint prezentate, mdeosebi cele privind repartitia geografica §i pe 
locuitor a consumului de poliuretani justifica realizarea m tara noastra de cercetari §i studii 
pentru dezvoltarea productiei m vederea reducerii marilor decalaje care se constata din 
elementele informative expuse printr-un efort propriu care este posibil. Referinta este la 
marele complex de poliuretani §i intermediari pentru poliuretani pe cale de a se realiza la 
OLTCHIM S.A. Ramnicu-Valcea, proiect care a trenat circa 10 ani mainte de 1989, din 
lipsa de fonduri, tehnologii §i optiune, apoi a fost abandonat §i totu§i pare a reveni acum m 
actualitate. 
In acest sens trebuie mentionate pe scurt urmatoarele : 
Avantajul major al poliuretanilor m raport cu aiti polimeri consta in varietatea practic infinita 
de materiale de deosebite performance care pot fi realizate m cadrul tehnologiilor din acest 
domeniu. In multe cazuri poliuretanii concureaza cu succes aIti polimeri mai ieftini, 
deoarece pretui nu reprezinta mtotdeauna calitatea, costurile tehnologice de obtinere §i 
performanteie produsului. 

Tabelul 1.3. Consumul de poliuretani raportat la populatie §i zone geografice m 
anul 2000, cu referiri §i la date din 1996 [ 2,3 ]. 

Zona geografica Populatia, Consum de PU, 
mil. locuitori kg/locuitor 

Zona Nafta 391 6,87 
- din care SUA 1996 266 7,52 
Europa de Vest 377 6,68 
- din care Germania 82 6,95 
Europa de Est 256 0.98 
- din care Romania 1996 23 0,53 
Asia 3376 0,62 
- din care Japonia 1996 125 5,38 
Africa §i OrientuI Apropiat 501 0,84 
America de Sud 1996 375 1,10 
Total 5276 1,59 

Diversitatea remarcabila de materiale din vastui spectru al poliuretanilor se obtine din 
urmatoarele categorii de materii prime (intermediari): 
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- un numar relativ redus de di- §i poliizocianati; 
- un numar mare, permanent diversificabil de componente poliolice (polieteri, polieteri 
modificati §i poliesteri) a caror structure joaca un rol important m realizarea proprietatilor 
fizico-mecanice ale produsului; 
- un numar relativ mare de catalizatori (amine tertiare §i compu§i organometalici ai unor 
metale grele, m special Sn §i Pb); 
- un numar foarte mare de aiti aditivi : agenti de reticulare §i prelungitori de lant (polioli §1 
poliamine de masa moleculara mica), agenti de expandare, stabilizatori (agenti tensioactivi 
siliconici sau neionici), agenti de ignifugare, agenti de conditionare climatica, coloranti, etc. 
In cadrul prezentei teze de doctorat au fost realizate cercetari privind obtinerea §i 
caracterizarea unora dintre intermediarii pentru poliuretani mentionati mai sus, precum §i a 
precursorilor lor imediati. Aceasta se refera la : 
- obtinerea izocianatilor printr-un procedeu neconventional original - aminoliza 
bis(triclorometil)carbonatului; 
- studii privind reactivitatea izocianatilor m reactia cu alcooli §i compu§i heterociclici; 
- studii privind compu§i §i reactii model pentru productia intermediarilor pentru poliuretani; 
- metode fizico-chimice eficiente pentru urmarirea proceselor de sinteza a intermediarilor 
pentru poliuretani, precum §i pentru studiul reactivitatii §i comportarii acestora m reactiile 
de formare a compusului macromolecular. 
Cercetarile m acest domeniu §i cele conexe, care au o recunoscuta traditie in facultatea §i 
catedra noastra, au stagnat cTtiva ani dupa 1990, dar au fost reluate o data cu 
reactualizarea perspectivei realizarii marelui complex de poliuretani §i intermediari pentru 
poliuretani de la OLTCHIM S.A. Ramnicu-Valcea. 
Aceasta perspective justifica pe deplin continuarea cercetarilor in domeniul atit de vast al 
intermediarilor pentru poliuretani mai ales m cadrul sistemelor model §i al metodelor de 
caracterizare care sa stea la baza unor procese de productie strict specializate. 

Bibliografie. 
1. Bayer, O., Angew. Chem. 1947, A59, 257. 
2. Ulrich, H., m Kroschwitz, J. I., (Ed.), Kirk - Othmer Encyclopedia of Chemical 
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CAPITOLUL 2. 

SINTEZA SI REACTIVITATEA IZOCIANATILOR. 

2.1. Introducere. 
Aceasta scurta prezentare este mtocmita pe baza celor mai importante texte de referinta 
din literatura de specialitate [ 1-19 ] iar problemele punctuale sau exemplele selectate in 
limita unui spatiu rezonabil pentru un subiect caruia li este consacrata o literatura vasta 
sunt preluate din baza de documentare existenta. 
Izocianatii organici sunt esteri ai acidului izocianic, avmd formula R-N=C=0, m care grupe 
alchil sau aril precum §i o multitudine de alte substraturi sunt legate direct de grupa NCO 
prin intermediul atomului de azot. Din punct de vedere structural, izocianatii (imide ale 
acidului carbonic) sunt izomeri cu cianatii (nitrili ai acidului carbonic), R-0-C=N §i nitril-
oxizii, R-C=N^O. 
Prima sinteza a unui izocianat organic a fost prezentata de A. Wurtz Tn 1848. In continuare 
aiti chimi§ti remarcabili ai secolului 19 ca A. W. von Hofmann, T. Curtius §i W. Hentschel 
au explorat cai alternative de sinteza, aducTnd m prim plan metoda de fosgenare a 
aminelor. Sinteza care avea sa devina de importanta industrial^ a izocianatilor (prin 
fosgenarea aminelor) a fost comunicata de catre Hentschel in 1884 [ 20 ]. Totu§i 
izocianatii au ramas relativ neimportanti ca intermediari reactivi pina la lucrarile de 
pionierat ale grupului lui Staudinger (circa 1920) care a remarcat similaritatile structural 
dintre izocianati §i cetene §i a a aratat ca, asemanator cetenelor, izocianatii reactioneaza 
cu anumiti compu§i nesaturati. Utilitatea remarcabila a izocianatilor in obtinerea de 
materiale plastice a ramas totu§i neexplorata pina Tn Tn deceniul 4 al secolului 20 cTnd 
cercetatorii germani au Tnceput sa caute alternative la sintezele de nylon ale lui Carothers. 
Astfel Tn 1937 profesorul Otto Bayer §i colaboratorii au descoperit reactia de poliaditie a 
izocianatilor bifunctionali Tn laboratoarele I. G. Farben din Leverkusen [ 21 ]. Progresul Tn 
domeniu a fost TntTrziat de eel de-al doilea razboi mondial. Intre 1934 §i 1949 au fost 
sintetizati mai mult de 270 de izocianati [ 1 ], dintre care Tnsa numai toluilendiizocianatui 
(TDI), 4,4'-difenilmetan-diizocianatul (MDI), hexametilendiizocianatui (HDI) §i trifenilmetan-
triizocianatul §i-au gasit utilizari semnificative la Tnceput. Dupa 1945 informatiile tehnice 
germane au devenit disponibile §i a Tnceput o dezvoltare intensa a domeniului Tn Anglia 
(ICI) §i SUA (Carwin). Astfel s-au sintetizat izocianatii polimeri (PMDI) din amine oligomere 
obtinute prin reactia anilinei cu formaldehida. Ace§tia au fost dezvoltati pentru prima oara 
Tn anii 50 de catre Carwin Chemical Company (astazi Dow Chemical) Tn SUA pe baza unei 
licente de la Goodyear. 
Izocianatii sunt substante lichide sau solide de mare reactivitate Tn raport cu legatura dubia 
C=N din grupa NCO. In acest context au fost mult exploatate reactiile lor cu alcooli, acizi 
carboxilici §i amine pentru dezvoltarea unei mari varietati de produse comerciale. Reactiile 
de cicloaditie care implica ambele duble legaturi ale grupei NCO au fost mult studiate §i 
utilizate pentru dezvoltarea a numeroase produse [ 1,8,10,11, ]. 
Din punct de vedere analitic, izocianatii sunt relativ u§or de identificat chimic prin 
derivatizare (formare de compu§i ureici) sau prin spectroscopie IR utilizTnd banda foarte 
intensa de absorbtie, caracteristica, situata Tntre 2300 §i 2200 cm'̂  (pentru majoritatea 
cazurilor Tntre 2280-2240). 
Din punct de vedere industrial, izocianatii au devenit materii prime de mare tonaj pentru 
productia unor noi polimeri de aditie, cum ar fi poliuretanii, poliureele §i 
poliizocianuratii. Prin varierea reactantilor (izocianati, polioli, poliamine §i altii) s-a realizat o 
multitudine de produse, de la spume flexibile §i rigide la piese exterioare pentru 
automobile, pelicule de Tnalta calitate §i elastomeri rezistenti la abraziune cu caracteristici 
Tnca neegalate de alte materiale polimere. 
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2.2. Proprietati fizice. 

Izocianatii organici sunt lichide incolore sau solide cu puncte de topire scazute ; ei se 
purifica m mod normal prin distilare. Incalzirea peste 100-120°C trebuie evitata fiind 
posibile degradari termice (formarea de bioxid de carbon carbonizarea reziduului). 
Derivatii mai volatili au un efect lacrimogen puternic toxicitate mare la inhalare. 
Produsele polimere pe baza de difenilmetandiizocianat (MDI) sunt lichide de culoare 
mchisa ; vTscozitatea depinde de continutui de diizocianat. Unele proprietati fizice ale celor 
mai importanti mono- §i diizocianati comerciali sunt prezentate m tabelele 2.1 §i 2.2. 

Tabelul 2.1. Monoizocianati de importanta industriala [ 16 ]. 

Compusul Structura Numar 
CAS 

P. f. 
(101,3 kPa) Producator 

Metil-izocianat CH3NCO [624-83-9] 38°C Union Carbide, 
Bayer, Mitsubishi 

n-Butil-izocianat C4H9NCO [111-36-4] 115°C Dow, BASF, Bayer, 
Rhone-Poulenc 

Fenilizocianat 
NCO 

6 [103-71-9] 165°C Bayer 

3-Clorofenil-
izocianat 

NCO 
[2909-38-8] 201°C Bayer 

3,4-Diclorofenil-
izocianat 

NCO 

^y^ci 
CI 

[102-36-3] 238°C Bayer 

p-Toluensulfonil-
izocianat 

SO-.NCO 

6 V CH3 

[4086-64-1] 142°C 
(1,73 kPa) Upjohn 

2.3. Metode sintetice. 

In cele ce urmeaza se prezinta succint metodele de obtinere a izocianatilor, insistind mai 
mult asupra dezvoltarilor §i perspectivelor mai noi Tn domeniu. 
De§i sunt cunoscute numeroase metode de sinteza a izocianatilor, pentru fabricatia 
industriala deocamdata este de importanta numai fosgenarea aminelor. Dintre celelalte 
metode, transpozitiile Curtius, Hofmann §i Lossen sunt utilizate pentru prepararea de 
izocianati m laborator, mai ales Tn cazuriie cind aminele corespunzatoare nu sunt u§or 
accesibile. Termoliza izocianatilor "mascati" este de asemenea descrisa in literatura, ca §i 
reactiile de "interschimb", utilizate pentru sinteza izocianatilor cu puncte de fierbere 
scazute. Reactia unei halogenuri sau unui sulfat cu cianatii, sinteza clasica a izocianatilor, 
este aplicata pentru sinteza izocianatilor organometalici. Accesibilitatea acidului izocianic 
fie din piroliza acidului cianuric, fie a uretanilor, a ajutat la ob^nerea de izocianati din 
olefine activate. De asemenea, compu§ii nitro sau aminici au putut fi convertiti la izocianati 
prin reactie cu monoxid de carbon m prezenta unui catalizator adecvat. 
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2.3.1. Fosgenarea aminelor, sulfonamidelor, ureelorfi carbamatilor. 
2.3.1.1. Obtinerea din amine. 
Prima sinteza a unui izocianat prin fosgenarea unei amine sau unei sari de amina a fost 
prezentata de Hentschel Tn 1884 [ 20 ]. In aceasta metoda amina este dizolvata intr-un 
solvent inert §i adaugata la fosgen in exces dizolvat in acela§i solvent, la o temperatura 
sub 20°C (metoda de baza de fosgenare). Suspensia care rezulta contine cloruri de 
carbamoil §i clorhidrati ai aminelor. La mcalzire la o temperatura de 50 - 70°C clorura de 
carbamoil se descompune la diizocianat. Incalzirea m continuare peste 100°C Tn prezenta 
unui exces de fosgen duce la convertirea lenta a clorhidratului in izocianat. Etapa initiala a 
reactiei, constind in formarea clorurii de carbamoil A/-substituite, este foarte exoterma §i 
este urmata apoi de eliminarea acidului clorhidric care are loc la temperaturi ridicate : 

COCI2 
R-NH2 R-NHCOCl R-N=C=0 

-HCl 

+ HCl COCI2 
R-NH2 >• R-NH2-HC1 R-N=C=0 

-HCl 

Pentru a evita formarea produ§ilor secundari - compu§i ureici §i izocianurati - se utilizeaza 
exces de fosgen. In cele mai multe preparari discontinue la scara mica se adauga treptat 
solutia diluata de amina la 0 solutie racita de fosgen, urmata de degazarea excesului de 
fosgen. Dehidrohalogenarea clorurii de carbamoil rezultate se realizeaza de obicei la 80-
100°C §i izocianatui sintetizat se izoleaza prin distilare la presiune redusa. Clorurile de 
carbamoil ale unor izocianati alifatici sunt stabile (sau se reformeaza prin combinare mtre 
izocianat §i acidul clorhidric) §i distila fara descompunere. Pentru ca Tn multe cazuri prin 
distilarea unor izocianati de alchil bruti nu se obtine Tn mod necesar un produs purificat 
se prefera adesea alte cai de sinteza. 
Intr-o procedura alternativa amina este tratata TntTi cu acid clorhidric sau dioxid de carbon 
pentru a se obtine clorhidratui, respectiv carbamatui, dupa care se supune fosgenarii la 
temperaturi peste 100°C. Acest procedeu are avantajul de a produce Tn general un 
compus mai pur prin reducerea riscului reactiei secundare a aminei libere cu clorura de 
carbamoil. Dezavantajul acestei metode este ca fosgenul gazos reactioneaza foarte Tncet 
cu sarurile solide ale aminelor. O conversie mai rapida se obtine cu clorhidratii mai putin 
bazici ai aminelor aromatice, dar clorhidratii alifatici necesita timpi de reactie excesiv de 
lungi. In cazul diaminelor se formeaza ca produse secundare co-cloroalchilenizocianatii, Tn 
special cTnd se utilizeaza solventi cu puncte de fierbere ridicate. Formarea acestora 
decurge dupa Siefken [ 1 ] prin intermediul clorurii de imidoil: 

OCN-R-NCO OCN-R-NCCI2 • OCN-RCl + CICN 
IntrucTt cloroizocianatii sunt potentiali terminatori de lant, ei trebuie Tndepartati cu grija din 
produs, de obicei prin fractionare. Deci avantajul realizat prin cre§terea vitezei de 
fosgenare la temperaturi mai ridicate este contrabalansat Tn mare masura de formarea 
unor impuritati greu separabile. 
Reactia dintre precursorii de izocianati cu grupe reactive §i fosgen duce de asemenea la 
izocianati. Astfel, acidul o-aminobenzoic reactioneaza cu fosgenul §i formeaza clorura de 
2-izocianatobenzoil. Ca un aspect interesant din punct de vedere teoretic se poate 
mentiona sinteza unor izocianatofenoli din aminofenoli, Tn conditii controlate, fara 
formarea cloroformiatilor corespunzatori [ 23,24 ]. 
2.3.1.2. Fosgenarea sulfonamidelor. 
Fosgenarea amidelor §i sulfonamidelor este o metoda de obtinere a izocianatilor de acil 
sau sulfonil [ 25 ]. Sulfonil-izocianatii, compu§i extrem de reactivi, sunt utilizati pentru 
fabricarea unor medicamente pentru diabet precum §i ca agenti de uscare [ 10,26 ]. 
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Totu§i, deoarece amidele reactioneaza cu fosgenul la oxigen formmd cloruri de imidoil, 
aceasta varianta de sinteza a izocianatilor trebuie abordata cu precautie. Izocianatii de acil 
se prepara eel mai bine prin reactia amidelor primare cu clorura de oxalil, sau prin reactia 
clorurilor acizilor carboxilici cu acid izocianic m prezenta de pirldina. 

RCONH2 + COCI2 ^ RCONCO + 2 HCl 

RCONH2 + (C0CI )2 • R C O N C O + C O + 2 HCl 

R C O C l + H N C O R C O N C O + HC l 

Spre deosebire de aceasta, sulfonamidele pot fi fosgenate la sulfonilizocianati, de§i reactia 
este lenta §i necesita temperaturi ridicate. S-a demonstrat totu§i ca daca se utilizeaza 
drept catalizator un izocianat de alchil sau aril, sulfonamidele pot fi fosgenate u§or la 
temperaturi relativ joase : 

R ' - N C O 
RSO2NH2 + COCI2 • RSO2NCO + 2 H C I 

Izocianatii de sulfonil difunctionali pot fi preparati similar. 
Sulfanilamida poate fi fosgenata la p-izocianatobenzensulfonil izocianat fara catalizator, 
daca se utilizeaza nitrobenzen ca solvent. Acest diizocianat este util pentru sinteza 
poliuretanilor de culoare stabila deoarece mecanismul obi§nuit de oxidare pentru uretanii 

aromatici nu poate avea loc. Sulfonilarilpoliuretanii sunt solubili m baze diluate fiindca 
hidrogenul acid din configuratia -SO2NHCO- permite formarea de saruri cu amoniacul, 
aminele §i hidroxizii alcalini. 
2.3.1.3. Fosgenarea ureelor §i carbamatilor 
Fiind binecunoscut ca ureele §i carbamatii disociaza la temperaturi ridicate, aceste reactii 
pot fi considerate numai ale speciilor disociate. Totu§i, m prezenta unei cantitati catalitice 
de A/,A/-dimetilformamida s-a realizat fosgenarea carbamatilor la temperaturi mai joase, 
ceea ce indica interventia unui tip diferit de mecanism [ 27 ]. Clorura de cloroformamidiniu 
formata din DMF §i fosgen reactioneaza cu forma enolica a carbamatului cTnd rezulta 
cloroformimidatui, pentru care termoliza la izocianati §i cloruri de alchil sau aril este 
cunoscuta [ 28 ]. DMF mai catalizeaza fosgenarea anhidridei isatoice la clorura de 2-
izocianato-benzoil §i acizilor arilaminosulfonici la cloruri de izocianatobenzensulfonil. 
Prin fosgenarea ureelor A/,A/-disubstituite se pot de asemenea sintetiza diizocianati, 
metoda care este importanta pentru obtinerea etilen- §i trimetilen-diizocianatilor, mtrucit 
ace§tia nu sunt accesibili prin fosgenarea directa a alchilendiaminelor corespunzatoare. 
Dialchilureele pot reactiona cu fosgenul la azot sau la oxigen. S-a stabilit ca atacul la azot 
are loc preferential daca substituentii sunt grupe alchil primare. De exemplu etilenureea 
reactioneaza cu fosgenul fommd clorura de A/-carbonil, care se dehidroclorureaza u§or m 

prezenta unui acceptor de acid clorhidric formmd etilendiizocianatui cu randament bun : 

HCl 
H N , N H + COCI2 • H N N CI ^ ^ O C N - C H J - C H J - N C O 

o 0 0 
Anumiti izocianatobenzensulfonil-izocianati pot fi preparati prin reactia de fosgenare a 
bisalchilureelor corespunzatoare. Similar un omolog de acest tip al TDI se poate obtine 
prin fosgenarea unei astfel de bisalchiluree : 
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C H 3 

.SO^NHCONHBu 

- :COCl, 

SOoNHCONHBu 

SO.NCO 

2 B U N C O 

2.3.2. Prepararea izocianatilor prin intermediari nitrenici. 
O metoda convenabila la scara mica pentru transformarea derivatilor acizilor carboxilici Tn 
izocianati este utilizarea unui grup de transpozitii care au drept intermediar comun acil- §i 
aroilnitrene. Nitrenele intermediare, RCON, pot fi generate fie prin termoliza, fie prin 
fotoliza. Reactia este condusa adesea Tn alcool, astfel ca in loc de izocianatui reactiv se 
izoleaza carbamatui stabil. Schema generala de reactie [ 8,11,29,30 ] este prezentata mai 
jos (Schema 2.1). 

RCOCl + NaNOs RCON3 -

j - N 2 
RNCO 

HNO2 + H2N-NH-COR 

R — C - N - X 

O 

X = N 2 
CI, Br 
OH 
0 - ^ - R 

R — C - N 
II o 

R — N = C = 0 

transpozitie Curtius 
transpozitie Hofmann 
transpozitie Lossen 

O 

OSO2—^ V N 0 2 
N(CH3)3 

Schema 2.1. 

Cel mai mult utilizata este transpozitia Curtius. Aceasta necesita sinteza azidei unui acid 
carboxilic, care este generata fie prin reactia unei cloruri acide cu azida de sodiu, fie prin 
reactia hidrazidei unui acid carboxilic cu acid azotos. Azidele se genereaza de obicei in 
situ mtr-un solvent organic inert ca benzenul. La Tncalzire u§oara a amestecului de reactie 
se degaja azot, concomitent cu transpozitia care produce izocianat. Aceasta reactie are 0 
importanta considerabila Tn laborator, dar este foarte putin atractiva din punct de vedere 
comercial, datorita costurilor ridicate ale materiilor prime §i pericolului inerent la 
manipularea unor cantitati maride diazide termosensibile. Metoda este utila pentru 
transformarea Tn izocianati a unor compu§i care contin §i aiti substituenti datorita carora nu 
se preteaza la fosgenare. Mecanismul transpozitiei Curtius este prezentat mai jos : 

r i + ... 
R - C - N = N = N > R - C - N • C = N - R 

II •• v -N2 II II o o o 
La Tnceput §i transpozitia Hofmann a avut 0 utilizare limitata, TntrucTt izocianatui se genera 
Tn solutie apoasa. Aceasta problema a fost totu§i rezolvata folosind hipoclorit de f-butil Tn 
loc de hipobromit de sodiu. De asemenea s-a utilizat tetraacetat de plumb pentru 
generarea intermediarului nitrenic [ 31 ]. §i fluorura de potasiu a fost utilizata pentru 
transformarea A/-clorobenzamidei Tn fenilizocianat. 
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Mecanismul prin care se desfa?oara transpozitia Hofmann este urmatorul: 
O O 

( 0 R -C -NH2 + - R - C - N H " + H2O 

O O 

(2) R - C - N H " + CI2 ^ R - C - N H C l + CI " 

0 O 

(3) CH3CH2C-C^ CH3CH2-|-C^ CH3CH2-N=C=0 
> N - B r ^ ^ N - B r 

HO-J 

o O 
R—c" ^ + ^ R - N = c = o 

^ N ^ B r 

De exemplu prin tratarea benzamidei cu halogeni se obtin A/-haloamide, care m prezenta 
unei baze formeaza un intermediar nitrenic care sufera rapid 0 transpozitie prin care 
rezulta un izocianat. In prezenta apei se pot fornna ulterior amine sau uree. 

O O X 
II X2 II / 

R—C-NH2 > R—C-N -HX V -HX 
H 

o • 
II .. 

R—C-N R - N = C = 0 

Urmare unor cercetari prelungite s-a realizat [ 32,33 ] un procedeu pentru sinteza 
industrials la scara de mii de tone a p-fenilen-diizocianatului §i 1,4-trans-
ciclohexandiizocianatului (compu§i importanti datorita simetriei remarcabile pentru 
realizarea de materiale cu proprietati optice deosebite) [ 34,35 ] care utilizeaza ca 
precursor tereftalamida §i implica A/-halo-intermediari presupunmd de asemenea 
intermediari nitrenici. Procedeul porne§te de la esteri tereftalici care se supun amonolizei 
cind se formeaza amidele. Acestea se clorureaza §i cloroamidele se supun transpozitiei 
Hofmann care conduce la ureele corespunzatoare care se termolizeaza la izocianati [ 36 ]. 
Transpozitia Lossen a acizilor hidroxamici la izocianati este mca putin utilizata. Totu§i 
exista brevete referitoare la prepararea diizocianatilor din acizi dihidroxamici [ 37,38 ]. De 
exemplu sarea disodica a acidului dihidroxamic derivat de la acidul sebacic a fost 
convertita la octametilendiizocianat cu randament de 50 - 60 %. 
Transpozitia Lossen se desfa§oara conform mecanismului urmator: 

HO' H O 
R-C-NHOCOR R - N = C = 0 — R - N H 2 

II 
O 

A 
R - C - N H - O C O R R-C-N—OCOR 

^ •• A 
2.3.3. Sinteza izocianatilor prin termoliza. 
Izocianatii "mascati" sunt acei compu§i care regenereaza izocianatui la mcalzire. Totu§i, 
mtrucit astfel de compu§i se obtin prin reactia izocianatului cu agentui de mascare 
corespunzator, utilitatea sintetica a acestor reactii este limitata. 
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Carbamatii, produsele de aditie 1:1 ale izocianatilor alcoolilor, regenereaza materiile 
prime la temperaturi peste 150°C. Carbamatii formati din alcooli mai acizi sau fenoli 
disociaza la temperaturi mai joase. Aceasta metoda a fost folosita pentru sinteza 
monoizocianatilor din carbonati §i alchilamine primare. Astfel prin reactia unui carbonat 
ciclic cu etilamina se formeaza carbamatui de etil care, prin mcalzire atenta la 250°C, 
formeaza izocianat de etil [ 39 ] : 

^ O - C2H5NH2 
OH 

o—C-NHC^Hj 
II 
o 

OH 

OH 

C2H5NCO ^ 

Anumiti izocianati se pot obtine drept componenta cu punct de fierbere scazut prin 
procese de transesterificare. Astfel, la incalzirea TDI cu A/-alchil carbamati se formeaza cu 
randamente bune alchilizocianatii cu puncte de fierbere scazute. Disocierea 
tiocarbamatilor decurge in mod asemanator §i astfel au fost preparati foarte multi 
monoizocianati. In mod similar, alchilalofanatii §i alchiltioalofanatii (aducti 2:1 ai 
izocianatilor cu alcooli, mercaptani, fenoli §i tiofenoli) sufera o disociere rapida in 2 moli de 
izocianat §i substratui corespunzator. 
O alta metoda pentru prepararea izocianatilor este prin piroliza unor uree monosubstituite. 
De exemplu Sowa a sintetizat izocianatui de izobutil din izobutil-uree prin Tncalzire In 
prezenta de trifluorura de bor [ 40 ] : 

(CH3)2CHCH2NHC0NH2 
BF: 

(CH3)2CHCH2NC0 + H3N BF3 

Sinteza izocianatilor din uree monosubstituite a gasit putine aplicatii in Industrie. 
Ureele disubstituite, care disociaza mai u§or, au posibilitati de aplicare mai mari. Astfel 
metilizocianatui a fost obtinut prin reactia clorurii de difenilcarbamoil cu metilamina §i 
termoliza ureei formate [ 1 ] : 

(C6H5)2NC0C1+CH3NH2 (C6H5)2N-C-NHCH3 
O 

(C6H5)2NH + CH3NCO 

Incalzirea ureelor A/,A/-disubstituite la 200-250°C cu difenilcarbonat este un alt procedeu 
pentru sinteza monoizocianatilor alifatici cu puncte de fierbere scazute [ 41 ]. 
Reactia 1,1'-carbonildiimidazolului cu amine primare produce uree imidazolil-substituite, 
care disociaza foarte u§or la izocianatui corespunzator §i imidazol. 

% V ^^ » 
^ RNH2 N-C-NHR 

N = 
N - C - N 

y V =/ 

-N 

H 

Ureea de mai sus (R = fenil) este disociata m proportie de 16,1 % m cloroform la 20°C. 
Aceasta reactie sta la baza unei metode de prepararea a izocianatilor m conditii bimde. De 
exemplu, prin distilarea amestecului format din un mol de amina primara §i un mol de 1,1'-
carbonildiimidazol rezulta izocianat §i imidazol. 
Alte proceduri pirolitice implica descompunerea dimerilor §i trimerilor izocianatilor dar §i 
aceasta metoda este de utilitate foarte redusa mtrucit compu§ii respectivi se prepara eel 
mai bine din izocianati. Totu§i, in anumite cazuri se utilizeaza aceasta metoda atunci cind 
este vorba de izocianati care nu se pot obtine u§or pe alte cai. De exemplu, acidul 
A/,/\/',A/"-triclorocianuric formeaza prin piroliza cloroizocianat §i carbonildiizocianat, in 
functie de conditiile de reactie [ 42 ]. 
Carbonil-diizocianatuI este nestabil §i polimerizeaza printr-o secventa de reactie de tipul 
cicloaditie 1,4. 
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c u ^ A ^ - c i 

O ^ N - ^ O 
I 

CI 

3C1NC0 C 0 ( N C 0 ) 2 + NCI3 

In schimb sulfonildiizocianatui este cx)nsiderabil mai stabil. Acesta se obtine prin incalzire, 
alaturi de dioxid de sulf dor, din clorosulfonilizocianatui format prin reactia dintre clorcian 
§i trioxid de sulf. 

CiCN + SO3 CISO2NCO 

2 CISO2NCO S02(NC0)2 + S02 + Cl2 

2.3.4. Reactii ale halogenurilor sau sulfatilor organic! cu cianati. 
Reactia halogenurilor sau sulfatilor organici cu saruri ale acidului izocianic este de 
importanta istorica : pe aceasta cale a sintetizat Wurtz [ 43 ] primul izocianat organic, 
etilizocianatui, cu randament de 95 %, din dietilsulfat §i cianat de potasiu. Randamente tot 
atit de bune s-au obtinut §i pentru reactia bromurii de etil cu cianat de potasiu in 
dimetilsulfona [ 44 ]. Reactia fosfatilor de alchil cu cianat de potasiu produce de asemenea 
izocianati. 

R2SO4 + KOCN RNCO + K2SO4 

2.3.5. Reactii de aditie §i interschimb. 
Aditia acidului izocianic iod-izocianatului la define poate produce izocianati cu 
randamente mid sau bune, m functie de reactivitatea olefinei. Deoarece acidul izocianic se 
poate obtine prin piroliza acidului danuric sau uretanilor, aceasta reactie devine din ce in 
ce mai importanta pe masura imbunatatirii randamentelor realizate [ 45,46 ]. La Tncalzirea 
m toluen a unui amestec de acid izocianic §i p-izopropilbenzen m prezenta hidrochinonei 
§i a tosilatului de amoniu s-a format un amestec de produse din care s-au putut separa atit 
monoizocianat cit §i diizocianat: 

,NCO ,NCO 

1] + 2 HNCO • ll 1 
ks 

^NCO 

Printre substraturile olefinice folosite se numara eterii vinilici, izobutena, izoprenul, stirenul, 
a-metilstirenul, m- §i p-diizopropilbenzenul. Acidul izocianic se mai poate aditiona la 
anumite aldehide sau cetone cu formare de a-hidroxi-izocianati sau la imine cu formare de 
a-amino-izocianati [ 47,48]. 
Se mai pot obtine izocianati cu randamente mid prin reactia hidrocarburilor aromatice 
halogenate cu acid izocianic m faza de vapori (450-550°C) m prezenta clorurii cuprice pe 
piatra ponce. 
Saunders §i Bennet au obtinut amestecuri de cloruri de carbamoil §i izocianati prin reactia 
acidului izocianic §i acidului clorhidric cu amine primare m faza gazoasa [ 49 ]. 

RNH2 + HNCO + HCI RNCO + NH4CI 

RNCO + HCI RNHCOCI 
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lod-izocianatui, u§or de generat din cianat de argint iod, se aditioneaza la o mare 
varietate de define cu formare de a-iodoizocianati. Progresul reactiei se urmare§te prin 
dispahtia culorii iodului. Durata depinde de olefina utilizata, dar este m general de citeva 
ore. Aditia are loc stereospecific : functiunile izocianat §i iod sunt introduse Tn pozitie trans 
una fata de cealalta. De exennplu, din c/s- §i trans-2-butena se obtin respectiv treo- §i 
enfro-3-iodo-2-butil-izocianat: 

C=C + INCO p j 
H H ^ H 

C=C + INCO 
H CH3 ^^^ NCO 

Reactiile de "interschimb" ale heterocumulenelor formeaza o alta metoda utila pentru 
sinteza izocianatilor. Inca m 1959 Casey [ 50 ] a obtinut fenilizocianat prin Tncalzirea 
fenilizotiocianatului cu a-naftilizocianat. Aparent aceasta reactie decurge prin echilibrul 
prezentat mai jos: 

O 

RNCO + R-NCS 
A 

RN NR' 
Y 
S 

RNCS + R-NCOl 

Eliminarea continua a compusului cu punctui de fierbere eel mai scazut deplaseaza 
echilibrul m directia dorita. §i TDI poate fi utilizat drept sursa de izocianat cu punct de 
fierbere ridicat. tncalzirea TDI cu izotiocianat duce la formarea de alilizocianat. Reactia de 
interschimb a carbodiimidelor §i izocianatilor a fost utilizata pentru sintetizarea izocianatilor 
cu puncte de fierbere scazute ; §i sulfodiimidele reactioneaza la fel la Tncalzire cu 
izocianati. Similar, se mai pot obtine izocianati prin reactia dintre tosil-izocianat §i 
carbodiimide [ 51 ]. 

2.3.6. Prepararea izocianatilor prin metode fara fosgen. 
Termenul de metode fara fosgen este Tntrebuintat m mai multe acceptiuni. In primul rind 
este vorba de utilizarea inlocuitorilor de fosgen, dintre care unii au fost amintiti mai sus. In 
al doilea rmd el este folosit pentru metode care nu utiiizeaza nici fosgen §i nici inlocuitori ai 
acestuia, iar m unele cazuri nici amine. Totu§i se poate considera ca §i Tn a doua 
acceptiune termenul se refera la procedee care miocuiesc fosgenarea Tn cadrul unei 
scheme logice mai mult sau mai putin asemanatoare, pentru ca altfel toate metodele care 
pot fi cuprinse Tn subcapitolele 2.3.2-2.3.5 ar corespunde acestei denumiri. Totu§i se va 
reveni cu cTteva aplicatii industriale recente §i asupra unora din variantele amintite. Astfel 
de metode, de§i cuprind mai multe etape, devin tot mai atractive pentru industria chimica, 
pe masura ce create continuu severitatea restrictiilor de natura toxicologica sau ecologica 
privind utilizarea clorului sau fosgenului. 
2.3.6.1. Utilizarea Tnlocuitorilor de fosgen. 
Pentru prepararea Tn laborator a izocianatilor §i-au gasit numeroase aplicatii oligomeri ai 
fosgenului, cum ar fi difosgenul, (COCl2)2 §i trifosgenul, (COCl2)3 (capitolele 3 §i 4). De 
asemenea se pot utiliza clorura de oxalil, cloruri de carbamoil, uree A/,A/-disubstituite, 
dimetil- §i difenilcarbonati §i izocianati de arilsulfonil pentru transformarea aminelor Tn 
derivati ureici care Tn continuare se pirolizeaza la izocianati. Principalele aplicatii ale 
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acestor din urma metode constau indeosebi in prepararea izocianatilor alifatici cu puncte 
de fierbere scazute [ 4,11 ]. 
2.3.6.2. Alte metode. 
Se mentioneaza in primul rind conversia aminelor sau precursorilor nitro corespunzatori la 
izocianati prin utilizarea unor agenti de carbonilare. Un exemplu important este 
carbonilarea reductiva a 2,4-dinitrotoluenului Tn prezenta unor catalizatori de paladiu 
pentru obtinerea 2,4-toluilendiizocianatului (TDI) [ 52,56 ]. Una dintre variantele acestui 
procedeu este "captarea" izocianatului format cu metanol urmata apoi de termoliza 
biscarbamatului [ 55 ]. 
Conversia directa a dinitrotoluenului la TDI da rezultate bune, dar aceasta varianta pare a 
fi abandonata din cauza conditiilor severe de reactie §i dificultatii de recuperare a 
catalizatorilor scumpi pe baza de metale nobile. Un procedeu in doua etape, utilizind 
catalizatori mai ieftini dar mai toxici, pe baza de seleniu, a fost dezvoltat de Arco §i Mitsui-
Toatsu [ 52,55 ]. Descompunerea biscarbamatilor intermediari, in prezenta de catalizatori 
§i cu utilizarea de solventi cu puncte de fierbere ridicate s-a dovedit o etapa dificila a 
procesului [ 55 ]. Au fost de asemenea dezvoltati cocatalizatori eficienti pentru reactiile 
Tntr-o singura etapa [ 57 ]. Aceste cai pentru obtinerea TDI sunt prezentate mai jos : 

CH3 
CO 

N 0 2 ^ ^ CH30H 

CH3 
^ N C O 

NCO 

CH3 
. J \ . N H C 0 0 C H 3 

HCOOCH3 

O metoda similara pentru PMDI-MDI pornind de la nitrobenzen a fost dezvoltata de Arco §i 
Asahi. Acest procedeu contine 0 dificultate suplimentara prin aceea ca metil-
fenilcarbamatul care este foarte putin reactiv trebuie sa fie condensat m continuare cu 
formaldehida [ 58-60 ] : 

NO. NHCOOCH3 NHCOOCH3 NHCOOCH3 NHCOOCH3 

CO 
CH3OH 

CH.O 
•CH," •CH," 

NCO NCO NCO 

^ ^ CH3OH 
•CH2- C H : 

n 

Intr-un mod similar, nitrobenzenul, oxidul de carbon §i metanolul reactioneaza succesiv Tn 
prezenta unor catalizatori de metale nobile pentru a produce metil-/V-fenilcarbamatul. 
FenilcarbamatuI este condensat apoi cu formaldehida obtinmdu-se metilenbis(carbamatul) 
care este m continuare pirolizat cu formare de difenilmetandiizocianat (MDI) [ 52 ] : 

// N O 2 
CO 

catalizator Pd 

CH3OH / = 

^ \\ // 
N H C O O C H 3 

C H 2 O 

catalizator 

H3C00CNH-(v ^CH2-(^_VNHCOOCH3 ••OCN-(v ^CH2-<^_ NCO 

Atit dimetilcarbonatui cit §i difenilcarbonatui s-au utilizat m locul oxidului de carbon ca 
reactanti pentru conversia aminelor la izocianati [ 61,62 ] prin aceasta metoda. Alternativ 
s-au utilizat anilina, toluilendiaminele (TDA) §i metilen-dianilinele (MDA) ca materii prime 
pentru carbonilare obtimndu-se o varietate de izocianati din clasele respective. Reactia se 
poate realiza §i cu metanol, monoxid de carbon §i oxigen [ 60 ]. Aceste procese implica de 
asemenea termoliza metilcarbamatilor ca etapa finala. Reactia cu carbamatui neconvertit 
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nu poate fi evitata deoarece izocianatui reactiv se formeaza la temperatura ridicata. Pot 
rezulta drept produse secundare §i carbodiimide. 

NH, NH. 

-CH. -CH,-
n 

(CHjÔ CO 
CH3OH * 

NHCOOCH3 NHCOOCH3 NHCOOCH3 

n 6 •CH2-
CH,OH 

NCO NCO NCO 

•CH2- -CH2-
n 

Un procedeu mai simplu fara fosgen pentru fabricarea izocianatilor consta in reactia 
aminelor cu dioxid de carbon in prezenta unui solvent organic aprotic a unei baze cu 
azot. CarbamatuI de amoniu corespunzator este tratat apoi cu un agent deshidratant. 
Aceasta conceptie a fost aplicata pentru sinteza izocianatilor aromatici §i alifatici §i se 
bazeaza pe u§urinta cu care se formeaza saruri amina-dioxid de carbon utilizmd 
halogenuri acide cum ar fi clorura de tionil §i clorura de fosforil [ 63 ]. 
Incercarile de producere a izocianatilor alifatici prin procedee fara fosgen par a fi Tntr-un 
u§or avans. Astfel American Cyanamid produce tetrametilxililen-diizocianati prin reactia 
dintre 4- sau 3-diizopropilbenzen, acid clorhidric §i acid izocianic [ 64 ] : 

\ Z C 1 \ / N C O 

HNCO 
^ ^ H2NCOCI 

^ N C O 

In etapa a doua a acestei reactii se formeaza clorura de carbamoil (H2NCOCI) ca prod us 
secundar §i reactioneaza cu diizopropilbenzenul pentru a forma diclorura intermediary §i a 
regenera simultan acidul izocianic. Acidul izocianic necesar este produs in situ prin 
oxidarea cu aer a acidului cianhidric [ 65 ]. 
Un procedeu fara fosgen pentru obtinerea fra/7s-1,4-diizocianatociclohexanului (CHDI) a 
fost dezvoltat de Akzo [ 33 ]. Se hidrolizeaza de§euri de fibre de poli(etilentereftalat) la 
acid tereftalic, care este convertit m mai multe etape la CHDI. In mod similar acidul 
tereftalic este convertit la p-fenilen-diizocianat. 

COOH 

—OCH.CHoO-C 
' " II 

o 
\\ // 

C - -
II. 
o 

H, — 
COOH 

A . 

COOH 

NH, 

Y 
COOH 

CONH^ 

A . cu —^ 

CONHCl NHCONR^NCO 

CONH2 

2 R2NH 
CONHCl 

HCl V 
NHCONR, NCO 

- IR .NH-HCI 

R=C2H5 

Recent s-a introdus un proces comercial pentru fabricarea metilizocianatului (MIC) prin 
dehidrogenarea A/-metilformamidei in prezenta unor catalizatori de paladiu, platina sau 
ruteniu, la temperaturi de 50-300°C [ 66 ]. Se pot utiliza optional solventi aprotici ca 
benzenul, xilenii §i toluenul. O varianta a acestei sinteze utilizeaza cantitati 
stoechiometrice de clorura de paladiu PdCb : 

C H 3 - N H - C - H 
II o 

PdCb 
-H2 CH3-N=C=0 

Firma du Pont a comunicat realizarea unui proces catalitic alternativ pentru producerea 
metil-izocianatului pornind de la metilamina [ 67 ] : 

CH3-NH2 + CO 
O, 

C H 3 - N H - C - H 
II - "2 o 

CH3-N=C=0 
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Prin reactia halogenurilor sau sulfatilor de alchil cu o sare de tip cianat, sinteza clasica a 
izocianatilor, se obtin izocianafi organometalici [ 8,11 ]. 
Procesele prezentate mai sus constituie numai exemple selectate dintr-un mare numar de 
optiuni procedurale. In cazul carbonilarii, formarea unor produse secundare, Tn primul rind 
oligomeri ai izocianatilor, alofanati §i carbodiimide este greu de controlat §i reduce m buna 
masura randamentui m izocianatui sintetizat. Un numar mare de procese utilizind metode 
de sinteza fara fosgen au fost extensiv evaluate m instalatii pilot. Deocamdata nu exista 
informatii despre transpunerea la scara industriala a proceselor din prima acceptiune 
definita la mceputui subcapitolului 2.3.6 (utilizarea miocuitorilor de fosgen), dar acest lucru 
este destui de probabil daca se are in vedere ca productia de trifosgen este deja de 
ordinul a multe sute de tone pe an. In sensul celei de-a doua acceptiuni, exista instalatii 
operational la scara semiindustriala sau chiar industriala pentru anumite procedee, dupa 
cum s-a aratat anterior. Hiils §i Bayer au anuntat planuri pentru fabricarea de 
izoforondiizocianat (IPDI) Tn instalatii aflate in curs de constructie [ 68 ]. In aceasta noua 
chimie fara fosgen acidul izocianic, generat prin termoliza ureei, reactioneaza cu diaminele 
formmd un derivat bis-ureic. Reactia consecutiva cu dietilamina produce derivati ureici 
trisubstituiti a caror descompunere termica mtr-un solvent inert in prezenta de catalizatori 
produce diizocianat [ 69 ]. Amoniacul gazos este singurul produs secundar dintr-un astfel 
de proces. Aminele aromatice impiedicate steric pot fi convertite la izocianati cu 
randamente foarte bune prin utilizarea di-f-butil-dicarbonatului Tn prezenta de 
dimetilaminopiridina [ 70 ]. De§i se desfa§oara un volum impresionant de studii, astfel de 
rezultate nu s-au obtinut Tnca pentru productia de eel mai mare tonaj reprezentata de TDI 
§i MDI, respectiv PMDI. Acest din urma aspect se datore§te Tn primul rind problemelor de 
ordin economic Tn raport cu metodele existente de fosgenare. AIti factori care Tnca mai 
impieteaza asupra transpunerii la scara industriala a rezultatelor promitatoare obtinute la 
scara pilot pentru ace§ti compu§i de mare importanta includ vitezele globale de reactie §i 
problemele legate de recuperarea §i recircularea catalizatorilor. 

2.4. Proprietati chimice. 

2.4.1. Structura electronica §i caracterizarea generala a reactivitatii. 
Izocianatii se caracterizeaza printr-un sistem de duble legaturi (-N=C=0) de tip 
heterocumulena, ceea ce le confera deosebita reactivitate specifica acestei clase de 
compu§i. Reactivitatea grupei izocianat poate fi explicata prin structura sa electronica. Din 
primele studii comparative asupra spectrelor de vibratie ale azidei de metil §i izocianatului 
de metil s-a constatat o similaritate a acestora, pe baza careia s-a estimat liniaritatea 
grupei NCO ; datorita cre§terii frecventei de vibratie de la azida la izocianat s-a admis 
explicatia ca legatura C-0 ar trebui sa fie mai puternica decTt legatura C-N. Au fost 
propuse Tn consecinta urmatoarele structuri de rezonanta [ 5 ] : 

R - N — C = 0 : ^ R - N = C = 6 : R - ^ C Q ) : R - N ^ C - Q : 

" (2) Ml) (l) (3) 

IntrucTt structurile de mai sus nu explica suficient de satisfacator toate observatiile 
experimental, Tn alte lucrari [ 3,6 ] sistemul de duble legaturi conjugate din grupa 
izocianat s-a reprezentat prin structurile de rezonanta de mai jos, considerindu-se ca 
structurile de tip (4) au o contributie majora, iar structurile de tip (5) una minora la 
distributia reala a densitatii electronice. Daca R este aril, se mai poate lua Tn considerare a 
structura de tip (6) [ 71 ] : ' 

R - N = C — O f R - N = C = 0 R - N — C = 0 R ' = N - C = Q 
(4) (1) " (5) (6) 
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Din toate aceste structuri limita se poate trage concluzia ca densitatea de electroni este 
maxima la oxigen §i minima la carbon, astfel incit oxigenul are cea mai mare sarcina 
negativa, carbonul cea mai mare sarcina pozitiva, iar azotui una intermediary, Tnsa net 
negativa. In conformitate cu studiul lui Giles, conjugarea interna din grupa NCO conduce 
la 0 separare de sarcini care, m baza cercetarilor de dipolmoment, spectroscopie de 
microunde, difractie electronica, precum §i a teoriei orbitalilor moleculari §i proprietatilor 
chimice, poate fi rezumata prin structurile de mai ]os [ 72 ] : 

R - ^ N — C = 0 R - * ^ N = C = 0 • R - * - N = C — R - ^ N = C — O " 
(5a) (la) (4a) (3a) 

De data aceasta se considera ca structura (3a) are 0 contributie minima sau chiar nula, iar 
structura (5a) o contributie mai mare decit (4a). S-a concluzionat in baza studiilor publicate 
ca mtre grupa -NCO §i alte grupe conjugarea este foarte mica. Energia de conjugare 
pentru fenilizocianat este aproape zero ; datele spectroscopice nu pledeaza pentru 
conjugari nici cu grupele vecine acil sau sulfonil. Unele studii de refractie molara 
sugereaza 0 anumita deplasare de la grupa NCO la nuclee cu substituenti atragatori de 
electroni - 0 posibila justificare pentru structura (6) de mai sus. 
Concluzia de natura chimica a acestor consideratii este ca efectui polar al grupei NCO se 
datoreaza m cea mai mare parte atractiei inductive datorate atomului electronegativ de 
azot. Astfel pentru grupa -NCO s-au masurat valori Op de 0,24-0,38 ; m concordanta cu un 
efect preponderent inductiv, valoarea Om (0,30-0,43) este cu putin mai mare decTt Op. 
A§adar esentiala pentru marea reactivitate a izocianatilor este densitatea redusa de 
electroni la atomul de carbon central al grupei NCO. 
Comportarea chimica a heterocumulenelor continmd 0 dubia legatura carbon-azot este 
dominata de doua tipuri principale de reactivitate : aditia nucleofila §i cicloaditia [ 73 ]. 
Reactivitatea izocianatilor a generat un interes considerabil in chimia organica sintetica. 
Paralel cu cercetarile asidue m domeniul aditiei la substraturi cu hidrogen activ, o atentie 
tot mai mare se acorda cicloaditiilor. Spre exemplu reactiile cu substraturi continmd duble 
legaturi C=N permit interconversii convenabile ale izocianatilor. A§a-numitele reactii de 
insertie, adica reactii cu legaturi simple activate, sunt de asemenea utilizate pentru 
prepararea unui mare numar de noi compu§i. 
Substituentii atragatori sau donori de electroni introduc modificari m caracterul electrofil al 
izocianatilor. Astfel, Tn timp ce p-A/,A/-dimetilaminofenilizocianatul este un compus care 
reactioneaza lent, izocianatii de sulfonil sau acil sunt extrem de reactivi. Reactivitatea 
izocianatilor se manifesta de asemenea prin tendinta de reactie mtre ei pentru a forma 
dimeri, trimeri, oligomeri mai maiti sau polimeri. 

2.4.2. Reactii de aditie (reactii cu nucleofili). 
Izocianatii reactioneaza cu un spectru foarte larg de numero§i compu§i continTnd hidrogen 
"activ" ; aceasta reactie poate fi descrisa ca un atac al unui nucleofil asupra atomului de 
carbon electrofil din sistemul de heterocumulena. Datorita reactivitatii functiei izocianat, 
numarul de compu§i care poate fi desemnat prin X in ecuatia de mai jos este extrem de 
mare (Tabelul 2.3). 

R-N=C=0 + H - X ^ R -NH-C^ 
X 

Cele mai utilizate reactii ale izocianatilor sunt aditiile la alcooli, amine §i acizi carboxilici. 
Pornind de la compu§i initiali di- sau polifunctionali, aceste reactii constituie baza 
pentru realizarea a numeroase grupe de produse cunoscute sub denumirea generica de 
poliuretani. 
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Aditiile decurg preferential la legatura C=N din grupa izocianat. In general, atomul de 
carbon deficient in electroni din grupa NCO joaca rolul de centru pentru atacul 
efectuat de izocianat asupra unor centre de densitate electronica mare. Ca rezultat, 
reactantii nucleofili ataca rapid atomul de carbon electrofil al grupei izocianat ; izocianatii 
aromatici reactioneaza mai rapid decit cei alifatici. Viteza de reactie este marita de 
substituentii atragatori de electroni din nucleul aromatic §i redusa de substituentii donori de 
electroni. Impiedicarile sterice influenteaza de asemenea viteza de reactie. Vitezele de 
reactie pentru izocianatii alifatici sunt in ordinea primar > secundar > tertiar. Izocianatii 
aromatici cu substituenti plasati in apropierea grupei izocianat reactioneaza mai Tncet din 
cauza impiedicarii sterice. De exemplu 2,4-toluendiizocianatul reactioneaza cu nucleofili 
preferential in pozitia 4. Energiile de activare pentru reactiile grupelor 2- §i 4-izocianato din 
2,4-toluendiizocianat cu 2-etil-hexanolul sunt respectiv 33,9 §i 33,1 J/mol [ 74 ]. 
Impiedicarea sterica din agentui nucleofil influenteaza similar viteza de reactie : alcoolii 
reactioneaza m ordinea primar > secundar > tertiar. Reactivitatea unui agent nucleofil este 
proportionala cu nucleofilicitatea sa ; o ordine orientativa a reactivitatii este : amine 
alifatice primare > amine aromatice primare > alcooli > fenoli > tiofenoli [ 8 ]. Reactivitatea 
la fenoli §i tiofenoli poate fi marita considerabil prin utilizarea anionilor respectivi. 
Produsele formate prin reactia nucleofililor cu izocianatii nu sunt mtotdeauna compu§ii 
simpli de aditie. Astfel, alcoolii primari §i secundari reactioneaza rapid §i cantitativ formmd 
carbamati (aceasta reactie este de altfel baza industriei de poliuretani). In schimb, 
carbamatii formati dintr-un alcool tertiar, ca §i aiti esteri tertiari, se pot descompune la 
olefina §i acid. Acidul, de tip carbamic, pierde spontan dioxid de carbon, iar amina formata 
consuma mca un mol de izocianat cTnd se formeaza o uree [ 75 ] : 

2 CeHsNCO + (CH3)3COH > CeHgNHCONHCeHs + CO2 + (CH3)2C=CH2 

Analog, trifenilmetanolul reactioneaza formmd ureea trisubstituita pentru ca ionul de 
carboniu nu poate elimina un proton pentru a forma 0 olefina : 

RNCO + (C6H5)3C0H > RNHC(C6H5)3 + CO2 

RNHC(C6H5)3 + RNCO RNHC0N(R)C(C6H5)3 
AIti nucleofili se aditioneaza la izocianati formmd intermediari instabili care se descompun 
la produsul final (ace§tia apar de asemenea m Tabelul 2.3). De exemplu apa formeaza 
acizi carbamici instabili care pierd u§or dioxid de carbon. 
Din punct de vedere industrial cele mai importante reactii nucleofile ale izocianatilor due la 
polimeri de aditie sau condensare. Reactia cu polioli de tip polieter sau poliester duce la 
poliuretani ; reactia cu poliaminele duce la formarea de poliuree ; prin reactia cu acizii 
dicarboxilici se formeaza poliamide, iar prin reactia cu dianhidride acide, poliimide. 
2.4.2.1. Reactia cu apa. 
Reactia izocianatilor cu apa duce la formarea unui acid carbamic, care prin decarboxilare 
formeaza bioxid de carbon §i amina ; amina reactioneaza imediat cu izocianat §i formeaza 
0 uree disubstituita : 

R — N = C = 0 + H2O > [ RNHCOOOH ] RNH2 + CO2 

R — N = C = 0 + RNH2 RNHCONHR 

Aceasta reactie este utilizata m productia spumelor poliuretanice flexibile, de exemplu din 
toluendiizocianat §i polieter-trioli. Bioxidul de carbon astfel format actioneaza drept agent 
de expandare [ 14,71 ]. 
4-Toluensulfonil-izocianatul reactioneaza foarte rapid cu nucleofilii ; de aceea el poate fi 
utilizat drept captator pentru apa : se formeaza 4-toluensulfonamida care nu mai 
reactioneaza cu o a doua molecula de izocianat: 

RSO2—N=C=0 + H2O > RSO2 + CO2 
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2.4.2.2. Reactia cu compu§ii hidroxilici. 
Reactia izocianatilor cu alcoolii pentru formarea de carbamati este catalizata de amine 
tertiare §i compu§i organo-stanici. Carbamatii disociaza la mcalzire : 

R'-N=C=0 + R-OH ^ R'NHCOOR^ 

Stabilitatea termica a poliuretanilor este astfel limitata de reversibilitatea acestei reactii. 
In cazul unor substraturi cu structuri particulare, izocianatui format initial m reactie poate 
da diverse alte reactii ulterioare. De exemplu, alcoolii acetilenici reactioneaza cu izocianatii 
formind carbamatii corespunzatori, care ciclizeaza in prezenta de baze la 4-metilen-2-
oxazolidinone. 
Pentru substraturi cu structuri particulare, izocianatui format initial poate da diverse alte 
reactii ulterioare. De exemplu, alcoolii acetilenici reactioneaza cu izocianatii formind 
carbamatii corespunzatori, care ciclizeaza m prezenta de baze la 4-metilen-2-
oxazolidinone. 

CH2 
c 

R 2 C - C = C H + R'NCO R 2 C - C = C H ^^^ 
O H 6 - C O - N H R ' ^ ^ c 

w o 
Reactia izocianatilor cu fenolii, mai lenta, este interesanta pentru unele probleme ale 
chimiei izocianatilor. In primul rind reactia este u§or reversibila iar incalzirea favorizeaza 
speciile disociate. In al doilea rind, produsul de reactie este el Tnsu§i un compus cu 
hidrogen activ §i poate reactiona mai departe pentru a forma un alofanat. Astfel daca se 
forteaza reactia dintre fenol §i izocianat pentru ridicarea vitezei de reactie prin mcalzire, 
rezulta un amestec de produse. Pentru a evita aceasta, se folose§te cataliza cu baze de 
diverse tarii. Bazele foarte tari, cum ar fi f-butoxidul de potasiu, promoveaza reactia Tn 
trepte a a fenolilor la temperaturi joase cu formare de carbamati sau alofanati. In functie de 
stoechiometria utilizata, se poate obtine un randament bun m oricare din cele doua 
produse. 

RNCO+C6H5OH ^ RNHCOOC6H5 

R N H C O O C 6 H 5 + R N C O ^ R N H - C O - N - C O O C 6 H 5 
R 

Totu§i, s-a putut utiliza reactia diizocianatilor cu fenoli pentru blocarea reversibila a functiei 
izocianat; izocianatii blocati sunt utilizati m special m domeniul peliculogenelor [ 76 ]. 
Mercaptanii §i tiofenolii se comporta similar Tn conditiile unei catalize bazice tari. 
2.4.2.3. Reactia cu compu§ii aminici. 
Reactia izocianatilor cu aminele prin care se formeaza uree disubstituite este foarte rapida 

cantitativa. De exemplu, reactia cu exces de di-n-butilamina este utilizata pentru 
determinarea izocianatilor [ 5 ] : 

R — N = C = 0 + (n-Bu)2NH » n-Bu-NHCONH-n-Bu 

Viteza de reactie a izocianatilor cu aminele create cu cre§terea bazicitatii aminei. Diamine 
aromatice Tmpiedicate steric sau dezactivate electronic sunt utilizate ca prelungitori de lant 
Tn fabricarea de elastomeri poliuretanici segmentati pentru realizarea unor viteze de 
reactie convenabile [3,6,14,15,76 ]. 
2.4.2.4. Reactia cu acizii carboxilici §i anhidride. 
Acizii carboxilici reactioneaza cu izocianatii cu formarea unor anhidride mixte, care uneori 
sunt izolabile, darTn general se descompun la o uree substituita §i anhidrida simetrica. 
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R'-N3C=:0 + R-—COOH R'NH-C-O-C-F? 
II II o o 

R'NH-C-R- + CO. 
II o 

Reactia in continuare a acestor compu§i initiali (decarboxilare la temperaturi ridicate) 
duce la amide [ 77 ] : 

RCOOH + R'NCO > RCOOCONHR' 
RCOOCONHR' + RCOOH > RCOOCOR + R'NHz + CO2 

R'NH2 + R ' N C O ^ R'NH-CO-NHR' 

R'NHz + RCOOCOR > R'NHCOR + RCOOH 

Anhidridele mixte ale acidului sulfuric §i acizilor boronici sunt de asemenea instabile §1 se 
descompun la amide §i dioxid de carbon. 
Pentru evitarea formarii de produse secundare de tipul ureelor disubstituite se utilizeaza 
catalizatori bazici. Reactia unor anhidride adecvate de acizi carboxilici cum ar fi cea ftalica, 
trimelitica, piromelitica §i dianhidrida acidului benzofenon-tetracarboxilic cu izocianatii prin 
care se formeaza imide este catalizata de agenti nucleofili [ 78 ]. 
2.4.2.5. Reactia cu hidracizii halogenilor. 
Hidracizii halogenilor dau prin reactie cu izocianatii produse labile : 

R - N = C = 0 + HX RNH-C-X (X = halogen) 
O 

Clorurile de carbamoil (X = CI) sunt intermediari m producerea izocianatilor din amine §i 
fosgen (subcapitolul 2.1). 
2.4.2.6. Reactii cu aiti compu§i cu hidrogen activat. 
Izocianatii organic! dau reactii rapide de aditie §i cu aIti compu§i contimnd atomi de 
hidrogen activat (de exemplu esteri, ortoesteri, cetone): 

R'-N=C=O + CH2(COOR^)2 R'NH-C-CH(COOR^)2 
6 

2.4.2.7. Reactii cu compu§i cu functiune dubla. 
Tn cazul compu§ilor care contin doua tipuri de "hidrogen activ", deosebirea de reactivitate 
poate fi realizata m multe cazuri pe baza nucleofilicitatii. Astfel o grupa hidroxil dintr-un 
hidroxiacid alifatic este mai reactiva decTt grupa carboxil, m timp ce Tn cazul acidului 
hidroxibenzoic se formeaza exclusiv amida (atacul are loc preferential la grupa carboxil §i 
nu la hidroxilul fenolic). Aceasta se poate mtimpla §i Tn cazul unor aminoalcooli §i 
aminofenoli, a caror reactie poate fi dirijata la gruparea amino [ 79,80 ]. Reactia cu 
aminofenolii s-a realizat la 0-5°C fara a fi necesara, cum se estimase anterior [ 81 ], 
prezenta unor substituenti volumino§i Tn vecinatatea grupei OH. Pe de alta parte, Tn cazul 
unor mercaptoamine poate avea loc disubstitutie S,N [ 82]. 
O mare varietate de sisteme heterociclice s-au obtinut pornind de la diver§i compu§i 
aromatici o-disubstituiti [ 8 ] : 

RNCO • 
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NH 

+ R'NCO 
^NHR 

+ R'NCO 
^ O H 0 ^ 0 

O 

I o + R'NCO 

o 

o 
iT NR' 

o 
+ C02 

2.4.2.8. Cataliza reactiilor nucleofile. 
Capacitatea izocianatilor de a intra m reactiile prezentate succint mai sus variaza 
considerabil cu structura lor. In general, ordinea reactivitatii este : aromatic > benzilic > 
alifatic. Substituentii atragatori de electroni maresc, iar cei donori de electron! mic§oreaza 
reactivitatea izocianatului in raport cu atacul nucleofil. De exemplu, TDI reactioneaza cu o 
viteza de aproximativ 350 de ori mai mare decit hexametilendiizocianatui Tn reactia initiala 
de formare a monocarbamatului: 

OCN-R-NCO + R'OH OCN-R-NHCOOR' 

In etapa a doua aceasta diferenta scade : TDI reactioneaza numai de 60 de ori mai repede 
decTt HDI din cauza transformarii primului substituent din functia izocianat Tn functia 
carbamat, mult mai donoare de electroni §i, poate mai important, datorita efectului steric a! 
grupei o-metil. 

OCN-R-NHCOOR' + R'OH R'OOCNH-R-NHCOOR' 

Pentru reactia cu 2-etilhexanolul, 2,4- §i 2,6-TDI prezinta energii de activare de 7,9 §i 
respectiv 8,1 kcal/mol [ 74 ]. 
Benzilizocianatii, cum ar fi m-xililendiizocianatui, reactioneaza de 20 de ori mai repede 
decit HDI in prima etapa §i de 40 de ori mai repede Tn a doua. 
Kaplan [ 83 ] a determinat influenta substituentilor asupra vitezei de reactie a 
fenilizocianatilor substituiti cu 2-etilhexanolul. Astfel s-a stabilit o corelatie cu ecuatia 
Hammett Tn raport cu reactivitatile relative Tn succesiunea urmatoare : P-NO2 ̂  m-N02 ^ 
m-CFs > m-CI >m-Br > m-Hc6> p-NCO> p-CI> m-CHzO > fenilizocianat > m-CH 3 ^ p-
CH3 > P-CH3O. Desigur, alte grupe puternic atragatoare de electroni cum ar fi dioxidul de 
sulf §i R2P(0) sunt comparabile cu grupa nitro Tn capacitatea de cre§tere a reactivitatii. 
Daca grupa izocianat este legata de 0 grupare acil, aroil sau sulfonil, reactivitatea sa 
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create foarte mult, iar disulfonil-izocianatii reactioneaza extrem de repede cu compu§ii cu 
hidrogen activ. Pe linga efectele electronice, considerentele de natura sterica sunt 
importante. Alchilizocianatii primari reactioneaza mai repede decit cei secundari tertiari. 
Asemanator, substitutia in orto a izocianatilor de aril le mic§oreaza reactivitatea, exemplul 
eel mai cunoscut fiind eel al grupei o-metil din TDI Tn raport eu pozitia p-metil 
neimpiedicata sterie. 
Cele mai multe studii privind reactivitatea izocianatilor au fost realizate cu alcooli ca 
nucleofili. Generalizarile derivate din astfel de studii nu sunt Tntotdeauna valabile pentru 
toate substraturile reactive Tn raport cu izocianatii. 
De§i efectele catalizei bazice sau acide asupra vitezei de reactie a izocianatilor cu 
compu§ii cu hidrogen activ erau cunoscute inca de la sfir§itul seeolului treeut, date 
cantitative nu au existat mainte de 1942 cTnd Tarbell §i colaboratorii au stabilit ea 
trietilamina este un catalizator mai bun decit piridina, §i ca acizii tari, in ordinea HCI > 
CCI3COOH > CH3COOH §i acizii Lewis, ca trifluorura de bor, sunt de asemenea 
eatalizatori aplicabili [ 8 ]. Totu§i, trietilamina a fost mult timp considerate eel mai efieient 
catalizator. Aceste cereetari sunt prezentate pe larg m lucrarile de referinta [ 3,5-8,11-13], 
Necesitatea pentru producatorii de poliuretani de a obtine viteze mari de reactie a dus la 
dezvoltarea unor eatalizatori foarte aetivi, ea trietilendiamina (DABCO, adica 1,4-
diaza[2,2,2]biciclooetan), care este de aproximativ 10 ori mai efieient decit trietilamina §i 
diacetatui de di-n-butilstaniu, de 2400 de ori mai efieient decit trietilamina. A fost stabilit §i 
un efeet sinergetie la utilizarea combinata a aminelor tertiare §i eatalizatorilor pe baza de 
staniu. De§i cele mai multe studii de viteze de reactie pe sisteme model au fost realizate 
prin utilizarea metodei speetroscopice in IR [ 84 ], s-a utilizat ea parametru masurabil §i 
timpul de gelifiere pentru reaetia diizoeianatilor eu polieter-trioli de masa moleculara circa 
3000 la 70°C. Ordinea determinate a eficientei eatalizatorilor pe baza de diver§i eompu§i 
organometaliei a fost dupa cum urmeaza : Bi > Pb > Sn. Aceasta metoda a fost ulterior 
imbunatatita astfel incTt a devenit foarte utila pentru estimarea eficientei unui mare numar 
de eatalizatori m conditii care aproximeaza destui de bine proeesul real de poliaditie. 
Prin studiile efectuate m legatura eu cinetica §i eataliza formarii spumei poliuretanice 
utilizind drept eatalizatori combinatii de octoat stanos §i amine tertiare s-a demonstrat ea 
aminele tertiare care contin in struetura legaturi eteriee alifatiee sunt echivalente eu 
DABCO in ceea ee prive§te reaetia alcool-izoeianat. In schimb in eeea ee prive§te reaetia 
apa-izocianat eter-aminele sunt superioare Tn raport eu DABCO. In eontinuarea acestor 
cereetari [ 85 ] s-a demonstrat ca heptametilizobiguanidina are cea mai mare activitate 
eatalitica dintre toti eatalizatorii aminici §i ca piridin-A/-oxizii sunt de asemenea eatalizatori 
eficace pentru reaetia izoeianat-aleool [ 86 ]. 
Se poate eoneluziona ea reaetia izoeianat aleool poate fi eatalizata eu o foarte mare 
efieienta, dar eforturile unui numar eonsiderabil de eereetatori nu au dus Tnca la 
Tntelegerea eompleta a mecanismului, astfel TncTt s-a emis ipoteza ca fiecare grupa de 
eatalizatori aetioneaza prin alt meeanism §i deci momentan generalizarea nu este posibila. 

2.4.3. Reactii de insertie. 
Izocianatii pot da reactii de insertie eu legaturile C-H. Compu§ii acizi, ca cei 1,3-
dicarboniliei reactioneaza u§or la temperatura camerei cTnd se formeaza carboxiamide. La 
temperaturi mai ridicate carboxiamidele sufera Tn eontinuare reactii seeundare care due la 
produse cidiee [ 87,88 ] : 

cooR- o cooR-
R"—N=r=n / 

HiC^ — ^ ^ R ' -NH-C-CH sau 
COOR COOR COOR 
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O alta reactie comuna este aceea cu specii cu legaturi C=C sau C=N cu grupe adiacente 
metilen sau metil. Atacul initial al izocianatului are loc asupra centrului cu densitate mare 
de electroni constituit de legatura dubia, dupa care are loc migrarea §i insertia grupei 
CONR in legatura C-H. Printre reactantii adecvati pentru astfel de procese se numara 
acetamidinele A/-alchilate, 1-metil-dihidroizochinolina §i 2-metil-2-oxazolina [ 89 ] : 

R-N=C=0. R -N=c=o 

CONHR H 
C(C0NHR)2 

O mare varietate de define §i de compu§i aromatici cu substituenti donori de electroni 
intra in reactii de insertie cu izocianatii cmd se formeaza amide [ 90 ]. Multe dintre aceste 
reactii decurg prin intermediari ciclici. 
De asemenea izocianatii se pot inserta m legaturi C-0 §i C-N. Eterii ciclici, ca oxiranii, 
reactioneaza cu izocianatii formmd cu randamente foarte bune compu§i de tipul 2-
oxazolidinonelor [ 91,92 ] : 

O 
/ \ 

- O 

R'"—N=C=0 
R' > = 0 

R" 

In mod similar dimetoximetanul sau acetalii ciclici reactioneaza cu formare de carbamati m 
prezenta catalizatorilor: 

CH3OCH2OCH3 + RNCO CH3O -C-N-CH2 -N-C-OCH3 
O R R 6 

S-a aratat ca aminele tertiare reactioneaza cu izocianatii mtr-o maniera analoga, cu 
formare de produ§i ureici [ 93,94 ]. Similar, aziridinele (cicluri de 3 cu azot) dau prin reactie 
cu izocianatii compu§i ureici ciclici. S-a mai demonstrat ca aminele tertiare formeaza 
aducti 1:1 instabili cu izocianatii. 
Reactiile de insertie pot avea loc §i cu 0 mare varietate de substraturi contimnd legaturi 
metal-oxigen, metal-sulf sau metal-azot. Astfel de reactii sunt consemnate pentru 
elemente din grupele 1, 2, 12 §i 13 [ 11 ]. O astfel de reactie presupune "insertia" aparenta 
a functiunii carbon-azot din izocianat mtr-o legatura metal-oxigen, cum ar fi, de exemplu, 
cazul unui oxid de trialchilstaniu : 

R'sSn—-OR" 
R'3Sn-OR" + RNCO 

N ' 

R 

^ I I I 
R O 

O 

Aceasta reactie poate fi privita ca implicind o stare de tranzitie de 4 centre, cum este 
aratat mai sus [ 95 ], sau ca 0 simpla extindere a notiunii de reactie cu compu§i cu 
"hidrogen activ", cTnd rolul hidrogenului ar fi jucat de trialchilstaniu. Capacitatea de 
complexare a metalelor in discutie poate evident sa influenteze reactia §i sa promoveze un 
proces mai concertat. O serie de astfel de reactii sunt rezumate in Tabelul 2.4 [ 8 ]. 

2.4.4. Reactii de cicloaditie. 
Pe linga reactiile nucleofile (sau electrofile) ale izocianatilor, m literatura sunt descrise mai 
multe tipuri de reactii de cicloaditie. 
Izocianatii dau reactii de cicloaditie pe legatura dubIa C=N cu o mare varietate de 
substraturi nesaturate. Aditia pe legatura C=0 este mai putin uzuala. Capacitatea 
izocianatilor de a lua parte la reactii de ciclizare a fost intens studiata pentru sinteza de 
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Tabelul 2.4. Reactii de insertie ale izocianatilor, RN=C=0 + X-Y XN(R)COY. 

Substrat Formula Produs 
Triclorura de bor BCI3 CIB[N(R)C0CI]2 
Fenildicloroboran C6H5BCI2 H5C60C(R)N-B(CI)-N(R)C0CI 
Trifenilboran (C6H5)3B C6H5B[N(R)C0C6H5]2 
Fluorura de carbonil COF2 RN(C0F)2 
Pentaclorura de fosfor® PCI5 RN=PCl3 + COCI2 
Tetrafluorura de sulf^ SF4 RN=SF2 + COCF2 
Alcoxizi de trialchilstaniu R'aSnOR" R'3Sn(R)C00R" 
Alcoxizi de trialchilplumb R'aPbOR" R'3Pb(R)C00R" 
Alcoxizi de mercur R'HgOR" R'3Hg(R)C00R" 
Acetali CH2(0R')2 CH2[N(R)C00R']2 
Aminali CH2(NR3)2 R'2NCH2N(R)C0NR'2 
Ortoesteri CH(0R')3 (R'0)2CHN(R)C00R' 
Aminoborani*^ B(NR'2)3 B[N(R)C0NR'2]3 
Sililamine R'3SiNR2 R'3SiN(R)CONR"2 
Silazani (R'3Si)2NR"2 R'3Si(R)CONHSiR'3 
Amide de trialchilstaniu R'3SnNR"2 R'3SnN(R)CCNR"2 
Amide de trialchilplumb R'sPbNR'z R'3PbN(R)CONR"2 
Sulfenamide S(NR'2)2 R'2NSN(R)C0NR'2 
Oxizi de bis(trialchilstaniu) R'aSnOSnR'a R'3SnN(R)COOSnR'3 

^'Aceasta reactie are loc numai cu izocianati aromatici; la reactia izocianatilor alifatici cu 
pentaclorur§ de fosfor se formeaza dicloruri de carbonimidoil; 

"'izocianatii anorganici reactioneazS cu tetrafluorura de sulf cu formare de A/-fluoroformil difluorura 
de iminosulf (F2S=N-C0F); 

"̂ Ŝe formeaza aducti 1:1, 2:1 sau 3:1, functie de stoechiometrie. 

sisteme heterociclice. Astfel s-a aratat ca substraturile cu legaturi C=0, C=N, C=S C=C 
formeaza cu izocianatii aducti 2 + 2, 2 + 2 + 2 sau 2 + 4 sau o mare varietate de produse 
secundare de reactie [11] . 
S-a stabilit ca cele mai multe reactii de acest tip implica intermediari aciclici 1,4-dipolari 
care ciciizeaza formind heterocicli de 4 sau sunt captati de izocianat sau aiti compu§i cu 
legaturi C=X, ca C=N, C=S sau CR2 cmd se fomieaza cicluri de 6 atomi. Acest grup de 
reactii este ilustrat Tn Schema 2.1. In functie de natura izocianatului §i a sistemului de 
duble legaturi se poate forma oricare din produsele prezentate m Schema 2.1. S-a stabilit 
ca varierea raportului componentelor ca §i alegerea judicioasa a reactantilor au un efect 
important asupra tipului de produs care se formeaza. 
Totu§i, daca Tn pozitia p din substrat exista un atom de hidrogen, are loc o izomerizare la 
aductii 1:1 liniari [ 8 

H H 
6 - / 

\ 

N I I R-

R O 

\ 
N 

/ 

O 
R — 

V I 

-R ' 

\ 

/ 

\ 

/ 

O H 

N 

R 

V 

/ 

R' 

N — C H = C (R ' ) C O N H R 
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RSN 

R' 

C = X 
/ 

R " — N = C = 0 
I 

II 
O 
b 

R ^ N ^ N O 
R " — N = C = 0 

X^ ^NR" 

O 
c 

R' 

RSN-
R" 

-N 
R'2N, 

R'̂  
X . .NR" 

\ O 
O 

d e 
Schema 2.1. Reactii de cicloaditie ale izocianatilor: (a) X = NR, S, O sau CR2; 
(b) intermediar 1,4-dipolar; (c) aduct 2 : 1 ; (d) cicloaduct 1 : 1 ; (e) aduct 1 : 2. 

Cel mai bine cunoscut exemplu de cicloaditie 1,2 este probabil dimerizarea 
arilizocianatilor. Dimerizarea §i trimerizarea izocianatilor constituie un caz special de 
reactii de cicloaditie (sunt implicati compu§i de acela§i tip). La Tncalzire, ciclodimerii 
disociaza la izocianatii initiali (subcapitolul 2.4.4). Astfel de reactii sunt rezumate m Tabelul 
2.5. Uneori se pot izola aductii 1:1 care sunt constituiti din cicluri de 4 atomi. 

2 R - N = C = 0 

o 
A 

RN N R 

Y O 

Formarea de carbodiimide din izocianati fara catalizatori decurge printr-un cicloaduct 2 + 2 
instabil care elimina dioxid de carbon : 

2 R - N = C = 0 =5= 

o 
A 

RN O 

Y 
NR 

-»• RN=C=NR+ CO2 

Cicloaductii 1:1 cu cicluri de 4 atomi sunt instabili termic §i echilibrul se poate deplasa prin 
Tncalzire. Daca se elimina constant din echilibru compusul cu punctui de fierbere eel mai 
scazut, are loc o reactie de schimb "curata". De exemplu, la Tncalzirea 
naftilizocianatului cu diciclohexilcarbodiimida se formeaza carbodiimida mixta, a-naftil-
ciclohexil, daca se elimina prin distilare un mol de ciclohexilizocianat: 

C,oH7NCO + C6HnN=C=NC6H„ 

NCfiH, 

CioHvN^ ,NC6Hn 
C 
II o 
i 

CioH7N=C=NC6Hn ^ CeHnNCOf 
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Tabelul 2.5. Reactii de cicloaditie 1,2 ale izocianatilor. 

A = B + R - N = C = 0 
B — N R 

Sistemul cu duble legaturi Formula Produs 

define 
(enamine, cetenacetali) 

N R 

Cetene R'2C=C=0 
R ' IC ^ 

N R 
0 

Aldehide, cetone 
(amide, uree) R'2C=0 1 » • R ' 2 C = N R + C O2 

R'2C N R 

Compu§i tiocarbonilici R'2C=S R ' 2 C = N R + C O S 
R'2C N R 

Azometine R'2C=NR" R " N ^ 

R 'JC N R 

Carbodiimide R'N=C=NR 
R ' N ^ 

N R 
R ' N 

Compu§i nitrozo RN=0 — • R'N=NR +CO2 
R'N—NR 

Sulfoxizi R2S=0 RN=SR'2 +CO2 

Sulfodiimide R'N=S=NR' 
R'N ^ 

//S N R 
R'N 

Alchiliden-fosforani R'3P=CR2 R'2C=C=NR + R'sPO 

Fosfin-imide R3P=NR" R"N=C=NR+R'3P0 

Fosfin-oxizi R3P=0 R'3P=NR +CO2 

Utilizarea Tnca unui mol de a-naftilizocianat §i eliminarea completa a ciclohexilizocianatului 
duce la di-a-naftilcarbodiimida cu conversia simultana a unui mol de diciclohexil-
carbodiimida la 2 moli de ciclohexillzocianat. 
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Izocianatii de acil reactioneaza ca heterodiene m majoritatea reactiilor de formare de 
cicloaducti. Exemple notabile sunt dimerizarea §i aditia la imine [ 96 ]. Spre deosebire de 
izocianatii aromatici nu este posibil sa se prevada mersul reactiei §i structura produ§ilor 
Tntr-un caz dat sau set de conditii de reactie. 

R'-
/ / 

N = C = 0 
I 

N R " 

T r̂CH. 
O 

x = o, s 

Au fost semnalate m literatura un mare numar de reactii de tip Diels-Alder implicmd atit 
izocianati aromatici cit §i izocianati de sulfonil. Astfel heterodienele cu o densitate mare de 
electroni se aditioneaza la izocianati formmd heterocicli de 6 atomi (Schema 2.2) [ 18 ]. 

CHJO 

Schema 2.2. Reactii de tip Diels-Alder ale izocianatilor aromatici §i de sulfonil. 

Izocianatii pot sa participe §i ca dipolarofili in reactii tipice de cicloaditie 1,3 iar o parte din 
rezultatele prezentate in acest sens sunt rezumate m Tabelul 2.6 [ 8 ]. In general, dubia 
legatura carbon-azot se ata§eaza la un sistem 1,3, dar m anumite cazuri speciale acest 
comportament il poate avea §i dubia legatura carbon-oxigen. 

Tabelul 2.6. Reactii de cicloaditie 1,3 ale izocianatilor. 

R — N = C = O - B — C B 

O' 

Sistem 1,3 Formula Prod us 
Epoxizi 
(carbonat de 
etilena) 

^ f n ^ o V 0 0 y 
1 NR 

Anhidride ciclice 
O ^ O ^ ^ N R 

^ S ^ O ^ N ^ d ^ S - ^ O 
R 

^ ^ N R 
+CO2 

R 

Cetocarbene f T f^^—NR 
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Tabelul 2.6 (continuare). 

Nitrone (A/-oxizi) R'CH=N(R')-»-0 

Nitril-imine 
N—NR' N—NR ' 

R 

Azometin-imine R2C=(R')-*^NR' 

- N R 

R'N 

R 

Acid hidrazoic HN. 
H N NR 

Izocianatii avTnd o grupa carbonil, tiocarbonil sau imidoil adiacenta sistemului de duble 
legaturi cumulate pot reactiona atit ca diene cTt §i ca dienofili m reactii de cicloaditie 1,4. 
Un exemplu tipic de astfel de reactie este dimerizarea izocianatilor de tioacil. Totu§i, multe 
sisteme reactive ca acetilenele §i benzinul se pot aditiona in modul 1,4, chiar la 
fenilizocianat. 

OC6H5 

2.4.5. Reactii de polimerizare. 
Polimerizarile izocianatilor pot fi caracterizate prin trei moduri principale de reactie 
anume oligomerizarea, poliaditia §i policondensarea. 
2.4.5.1. Oligomerizarea. 
a) Dimerizarea. O caracteristica specifica a izocianatilor este capacitatea lor de a dimeriza 
§i trimeriza. In special izocianatii aromatici sunt susceptibili la astfel de reactii chiar in 
absenta unui catalizator. Produsul de dimerizare este dependent m mare masura de 
structura §i reactivitatea izocianatului initial. Astfel arilizocianatii dimerizeaza m prezenta 
unui catalizator cu fosfor printr-o aditie mcruci§ata la legatura C=N din grupa NCO cu 
formarea unui dimer simetric : 

O 

2 AT—N=C=0 =5= 
-NAr 

ArN- / 
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La unii izocianati se constata o dimerizare lenta la depozitare prelungita. Astfel tendinta 
4,4'-metilendifenildiizocianatului de dimerizare necatalizata este legata de structura sa 
cristalina. Moleculele de 4,4'-MDI se aliniaza m reteaua cristalina, cu grupele NCO m 
imediata apropiere, ceea ce conduce la formarea lenta a unui dimer la temperatura 
camerei. Structura dimerului simetric al MDI a fost verificata prin difractie de raze X [ 18 ]. 
S-a aratat ca benzilizocianatii substituiti formeaza cu randament nnare amestecuri care 
contin dimer §i trimer Tn prezenta catalitica a 1,2-dimetilimidazolului [ 97 ]. In cazul 
izocianatilor de acil dimerii includ unitatea C=X m structura ciclica a produsului. 

o X 

II N ' "N ' "R 
:RC-N=C=0 ^ 

X = 0, S, NR 
In conformitate cu datele de literatura existente [ 3,5-8,11,16], alchilizocianatii simpli nu 
dimerizeaza in timp. Ei trimerizeaza la izocianurati m conditii de reactie comparabile [ 98 ]. 
Dimerizarea este catalizata de piridina §i fosfine. S-a mai aratat ca trialchiifosfinele 
catalizeaza conversia dimerului la trimer m conditiile pastrarii prelungite [11,98 ]. Piridinele 
§i aiti catalizatori bazici sunt mai putin selectivi pentru ca temperatura mai ridicata 
necesara face ca trimerizarea sa concureze cu dimerizarea. Conversia treptata a dimerului 
la trimer in cazul reactiei de dimerizare catalizata se poate explica prin admiterea unor 
echilibre Tntre dimer §i intermediarii catalizator-dimer. Intermediarii polari reactioneaza cu 
izocianatui m exces §i formeaza trimerii. Factori importanti pentru aceasta sunt stabilizarea 
sarcinii in intermediarul polar, durata sa de viata §i impiedicarile sterice. Din aceste motive 
nu se poate anticipa eficienta formarii dimerului in cazul unui catalizator dat. 
Dimerii asimetrici ai arilizocianatilor, Tn care grupa C=0 dintr-o molecula reactioneaza cu 
grupa C=N din cealalta sunt considerati intermediari instabili m formarea carbodiimidelor la 
Incalzirea izocianatilor: 

2R -N=C=0 ^ R N = C = N R + C 0 2 

Formarea carbodiimidelor este mult accelerata daca se utilizeaza fosfin-oxizi (R3PO) sau 
fosfati drept catalizatori. Ca intermediari pentru aceste reactii au fost propu^i compu§i cu 
legaturiP-NR[ 99,100]. 
Privita ca reactie de cicloaditie, care poate avea loc printr-un mecanism m etape sau 
concertat, in functie de substraturile utilizate §i de prezenta sau absenta unor catalizatori, 
dimerizarea catalizata a fenilizocianatului presupune etapele de mai jos (Schema 2.3). 

C6H5NCO + B: - C6H5N—C=0 • C6H5N=C-0' 
B̂  B 

A 

O O 
. 11 II + 

A + C ^ H J N C O ^ C 6 H 5 N C - N - C — B 

C6H5 

C 

V " A 
C C6H5N \ C T H S CFTHJN^ ^NCFTHS + B 

Ĉ̂  C II ii o o 
Schema 2.3. Dimerizarea catalizata a fenilizocianatului. 
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Un mecanism similar poate fi luat m considerare pentru dimerizarea necatalizata §i alte 
cicloaditii in care un alt sistem cu duble legaturi sa functioneze ca B m ecuatiile din 
Schema 2.2. AductuI 1:1 poate reactiona cu mca un mo! de izocianat sau substrat, cmd se 
formeaza aducti 2:1. Astfel s-au putut izola atit aductui 1:1, cTt §i aductui 2:1 ai izocianatilor 
de sulfonil cu carbodiimide. 

R—N = c = 0 A = B R - N —C = 0 

R - N — C = 0 + I + R-N=c=0 
A — B 

R—N —C = 0 
I I 
A—B 

o 

N ^ B I I 

I 
R 

R - N — C = 0 + I + A = B 
A — B 

N B I I 

b) Trimerizarea. Atit alchilizocianatii cit §i ariiizocianatii trimerizeaza la incalzire sau in 
prezenta unor catalizatori cu formare de izocianurati (hexahidro-s-triazintrione-1,3,5-
trisubstituite) [ 98 ]. Numai izocianatii foarte substituiti ca ferf-butilizocianatul §i tert-
octilizocianatul nu reactioneaza m aceste conditii. 

2 R - N = C = 0 
K -baza^ C - N R R - N = C = 0 

I + ^ 
RN-C, 

O o o 
RN- - C — N — C - N — C — b a z a 

I I 
R R 

O 

RN NR 

N - ^ O 
R 

Industrial, MDI polimer este trimerizat m timpul fabricarii spumelor poliuretanice rigide 
pentru a imprima o stabilitate termica imbunatatita §i comportare de asemenea ameliorata 
in ceea ce prive§te inflamabilitatea, respectiv arderea. Numero§i catalizatori sunt 
cunoscuti drept promotori ai acestei reactii, printre cei mai eficienti situTndu-se aminele 
tertiare §i sarurile cu metale alcaline ale acizilor carboxilici. Etapa comuna in toate 
trimerizarile catalizate este activarea dublei legaturi C=N din grupa NCO. Etape similare 
ale reactiei de oligomerizare au fost descrise §i pentru aiti catalizatori [ 101 ]. 
Este interesant de mentionat ca in cazul metilizocianatului se formeaza produ§i trimeri 
neuzuali m prezenta catalizatorilor trialchilfosfinici, respectiv atit triazina cit §i 3,5-dimetil-
2-metilimino-4,6-dioxohexahidro-1,3,5-oxadiazina [ 18 ] : 

O o 

C H J — N = C = 0 
CH3N NCH3 CHJN NCH3 

O ^ N ^ O 
C H , 

O ^ O ^ N C H s 

Trimerizarea izocianatilor la izocianurati, care se desfa§oara u§or in prezenta unor baze 
tari, urmeaza un mecanism asemanator celui prezentat mai sus la dimerizare. 
Intermediarul poate aditiona Tnca un mol de izocianat mainte de ciclizare, formind un 
trimer. Formarea trimerului este de asemenea promovata de acizi. 
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o 
o o 

0 II II © 
C F E H S - N - C - N - C - B + CFTHJNCO 

C6H5 

0 0 0 
E II II II © 

C F T H S - N - C - N - C - N - C - B 
I I 
C6H5 C6H5 

H5C6- 'C6H5 

I 
C6H5 

c) Homopolimerizarea liniara. Diizocianatii pot suferi o homopolimerizare anionica la 
temperaturi sub cea mediului ambiant m solvent! polari cu formare de Izocianati reticulati 
cu masa moleculara mare. Acest tip de polimerizare a fost m general observat pentru 
alchilizocianati cu catena scurta care au o structura favorabila pentru un mecanism 
alternant de propagare intramoleculara intermoleculara, dupa cum se vede din schema 
de mai jos [ 102 ]. Ciclopolimerii din reactia de mai jos sunt obtinuti din etilendiizocianat: 

O O 

O C N C H , C H , N C O 
B ' 

etapa 
intermoleculara • 

0 0 0 
0 

N 

N C O 

etapa 
intramoleculara 

_ 0 O _ 

Cel mai eficient catalizator pentru aceasta ciclopolimerizare este cianura de sodiu Tn N,N-
dimetilformamida, un sistem care a fost utilizat de catre Shashoua [ 103 ] pentru 
homopolimerizarea monoizocianatilor. 
Ciclopolimerizarea etilendiizocianatului a fost de asemenea initiata prin iradiere cu raze X. 
In general se admite ca reactia este limitata la 1,2- §i 1,3-diizocianatii alifatici. Ea se poate 
realiza §i pentru unii izocianati cu mai mare impiedicare sterica (ciclohexan-1,2- §i 1,3-
diizocianat). 
S-a semnalat de asemenea homopolimerizarea initiata termic sau prin iradiere a 2,4-
toluilendiizocianatului. Structura oligomerilor de masa moleculara relativ mica formati nu a 
fost mca stabilita cu certitudine. Formarea unor legaturi de tip carbodiimidic in aceasta 
reactie sugereaza un mecanism de reactie diferit. 
Prin homopolimerizarea anionica a monoizocianatilor la temperaturi sub cea a mediului 
rezulta polimeri de tipul nylon-1 (poliamide) [ 103,104 ] : 

R - N = C = 0 

O 
II 

- N - C -
I 

R 

De§i polimerii cristalini de tipul poli(alilizocianat) sunt considerati stabili, multi dintre ace§tia 
se depolimerizeaza la incalzire formmd monomeri §i trimeri ciclici. Nivelul de dependents 
de temperatura este puternic influentat de lungimea catenei laterale. Depolimerizarea la 
temperatura camerei se desfa§oara m solventi polari §i Tn prezenta unui initiator. In solutie 
poli(alchilizocianatii) prezinta un grad neobi§nuit de malt de rigiditate, atribuit unei 
configuratii elicoidale [ 18 ]. 
2.4.5.2. Reactia de aditie-polimerizare. 
Cele mai citate reactii ale izocianatilor sunt aditiile lor la compu§i polihidroxilici, poliaminici 
sau policarboxilici cu formarea de polimeri de aditie. Datorita marii diversitati de 
caracteristici ale materiilor prime §i domeniului larg de functionalitati se pot obtine polimeri 
uretanici ale caror caracteristici de prelucrare §i performante pot fi variate practic infinit. 
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Polimerizarea prin aditie a diizocianatilor cu compu§i hidroxilici bifunctionali prin care se 
obtin poliuretani este descrisa in numeroase carti [ 3,5,6,8,11,14,15 ] mtr-un volum 
impresionant de literatura primara (lucrari brevete). 
Reactia izocianatilor cu alcoolii pentru formarea carbamatilor este catalizata de amine 
tertiare f i o mare varietate de compu§i organometalici: 

R - N = C = 0 + R'OH 
catalizator 

R - N H - C - O R ' 
II 
O 

Aceasta reactie simpla constituie piatra de temelie pentru industria in continua dezvoltare 
a poliuretanilor. Fiind cunoscut ca anumiti carbamati pot regenera la Tncalzire izocianatui 
poliolul, acest fapt a fost utilizat Tn Industrie pentru a realiza un mare numar de izocianati 
blocati pentru aplicatii m domeniul elastomerilor §i peliculogenelor. 
In mod similar tioalcoolll §i tiofenolil reactioneaza cu izoclanatii cu formare de tiocarbamati. 
De§i aceste reactil sunt mult mai lente decit cele ale alcoolilor corespunzatori, s-au utilizat 
cu succes catalizatori de tip alcoxid pentru a realiza nivele moderate de cre§tere a 
vitezelor de reactie : 

R - N = C = 0 + R'SH 
catalizator • R - N H - C - S R 

I I 

O 

Pe de alta parte, reactia izocianatilor cu aminele cu formare de compu§i ureici este atit 
foarte rapida, cit §i cantitativa. In legatura cu aceasta reactie, respectiv probleme de 
cinetica, efecte de solvent, cataliza etc. s-a publicat de asemenea un volum 
impresionant de studii [ 3,6,11,14,1 5 ]. Viteza de reactie este puternic influentata de 
bazicitatea aminei. Tn Industrie aceasta relatie a fost utilizata pentru dezvoltarea unei game 
largi de prelungitori de lant pe baza de amine aromatice Tmpiedicate steric sau 
dezactivate electronic care se utilizeaza Tn domeniul injectiei cu reactie (RIM) §i al 
elastomerilor. 

R - N = C = 0 + R'NH, 
catalizator 

R - N H - C - N H - R ' 
I I 

O 

Producatorii de spume poliuretanice flexibile combina diverse variante ale reactiei de 
formare a carbamatilor §i ale reactiei dintre izocianati §i amine pentru a realiza 
concomitent scaderea densitatii §i cre§terea valorilor proprietatilor fizico-mecanice. 
Schema generala a procesului mcepe cu reactia unui mol de apa cu un mol de izocianat 
cTnd se formeaza un intermediar carbamic nestabil care elimina imediat bioxid de carbon 
genermd astfel o amina primara care reactioneaza cu un al doilea mol de izocianat 
producTnd o uree substituita : 

R - N = C = 0 + R ' O H 
catalizator 

R - N H - C - O R ' 11 
O 

- C O , 
R N H O 

R ' - N = C = 0 
R - N H - C - N H - R ' 

6 

Acizii carboxilici reactioneaza cu arilizocianatii la temperaturi ridicate formind anhidride. In 
continuare anhidridele elimina bioxid de carbon la temperaturi ridicate cu formare de 
amine. Aminele aromatice sunt convertite m continuare la amide prin reactia cu anhidrida 
in exces. OAto-Diacizii, cum ar fi acidul ftalic, reactioneaza cu izoclanatii de aril [ 105 ] 
cind se formeaza AZ-aril-ftalimidele corespunzatoare. Reactiile cu acizii carboxilici sunt 
ireversibile §i sunt utilizate in Industrie pentru fabricarea de poliamide §i poliimide, doua 
clase de polimeri de inalta performanta pentru aplicatii la temperaturi ridicate unde 
rezistenta chimica este importanta. Este recomandata cataliza bazica pentru reducerea 
formarii de produse secundare de tipul ureelor substituite [ 106 ]. 
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Aceasta reactie nu este utila pentru compu§ii aromatici bifunctionali deoarece reactiile 
secundare nedorite au loc m mult mai mare masura. De exemplu, MDI reactioneaza cu 
acidul benzoic Tn dimetilsulfoxid cind are loc formarea de poli[metilen-bis(4-feniluree)]. 
De§i produsele initiale sunt cele ale poliaditiei, reactia globala este o policondensare. 

2.5. Bibliografie. 

1. Siefken, W., Liebigs Ann. Chem. 1949, 562, p. 6-136. 
2. Arnold, R. G.; Nelson, J. A., Verbanc, J. J., Chem. Rev. 1957, 57, p. 47 - 78. 
3. Saunders, J. H., Frisch, K. C., Polyurethanes; Chemistry and Technology, 

Part I: Chemistry, Interscience Publishers, New York, 1962. 
4. Ulrich, H., Chem. Rev. 1965, 65, 869. 
5. David, D. J., Staley, H. B., Analytical Chemistry of the Polyurethanes, Wiley -

Interscience, New York, 1969. 
6. Wright, P., Gumming, P. C., Solid Polyurethane Elastomers, Gordon and 

Breach Scientific Publishers, New York, 1969. 
7. Frisch, K. C., Reegen, S. L., Advances in Polyurethane Science and 

Technology, Volume I, Technomic Publishing Co., Inc., Stamford, 1971. 
8. Sayigh, A. A. R.; Ulrich, H., Farrissey, W. J., Jr., in Stiles, J. K., 

Campbell, T. W., (Eds.), Condensation Monomers, John Wiley & Sons, Inc., 
NewYork, 1972, p. 369 - 476. 

9. Vieweg, R., Hochtle, A., Kunststoff- Handbuch; Band VII: Polyurethane, 
Carl Hanser Verlag, Munchen, 1976. 

10. Rassmussen, J. K., Hassner, A., Chem. Rev. 1976, 76, 389. 
11. Richter, R., Ulrich, H., m Patai, S., (Ed.), The Chemistry of Cyanates and 

their Thio Derivatives, Part 2, John Wiley & Sons, Ltd., New York, 1977, 
p. 619-818. 

12. Ashida, K., Frisch, K. C., International Progress in Urethanes, Volume 2, 
Technomic Publishing Co., Inc., Westport, 1980. 

13. Ashida, K., Frisch, K. C., International Progress in Urethanes, Volume 3, 
Technomic Publishing Co., Inc., Westport, 1981. 

14. Oertel, G., Polyurethane Handbook, Hanser Verlag, NewYork, 1985. 
15. Woods, G., The ICI Polyurethanes Book, John Wiley & Sons, 

Chichester, 1987. 
16. Ulrich, H., m Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, Fifth Edition, 

VolumeA14, Wiley-VCH,Weinheim, 1989, p. 611 -625 
17. Gum, W. F.; Riese, W., Ulrich, H., (Eds.), Reaction Polymers, Hanser Verlag, 

NewYork, 1992. 
18. Richter, R. H., Priester, R. D., Jr., m Kroschwitz, J. I., Howe - Grant, 

M., (Eds.), Kirk-Othmer Encyclopedia of Chemical, Technology, Fourth 
Edition, Volume 14, John Wiley & Sons, New York, 1995, p. 902 - 934. 

19. Ulrich, H., Chemistry and Technology of Isocyanates, Wiley - VCH, New 
York, 1996. 

20. Hentschel, W., Ber Dtsch. Chem. Ges. 1884, 17, 1284. 
21. Bayer. O., Angew. Chem. 1947, 59, 257-272. 
22. Ulrich, H., m Kroschwitz, J. I., Howe - Grant, M., (Eds.), Kirk-Othmer 

Encyclopedia of Chemical Technology, Fourth Edition,Volume 24, John 
Wiley & Sons, New York, 1997, p. 695 - 726. 

23. Dhar, D. N., Murthy, K. S. K., Synthesis 1986, 437. 
24. Ulrich, H.; Richter, R., Tucker, B., Synthesis 1979, 277. 
25. Waltmann, E., Wolf, E., Brevet SUA 2346202,1944 ; Chem. Abstr 1944, 38, 

3 8 

BUPT



3990, 4957. 
26. Ulrich, H.; Tucker, B., Sayigh, A. A. R., J. Org. Chem. 1966, 31, 2685. 
27. Ulrich, H.; Tucker, B., Sayigh, A. A. R., Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1967, 

6, 636. 
28. Mukaiayama, T.; Fumisawa, T., Mitsunobo, O., Bull. Chem. Soc. Japan 1962, 

35, 1104 ; Chem. Abstr. 1962, 57, 9733. 
29. Solomons, T. W. G., Fundamentals of Organic Chemistry, Third Edition, John 

Wiley, New York, 1990, p. 789. 
30. Kaisi, P. S., Stereochemistry; Conformation and Mechanism, Wiley Eastern 

Ltd., New Delhi, 1990, p. 333 - 337. 
31. March, J., Advanced Organic Chemistry, Third Edition, Wiley - Interscience, 

New York, 1985, p. 983. 
32. Hentschel, P.; Zengel, H.. Bergfeld, M., (Akzo), Brevet SUA 4223145, 1979. 
33. Hentschel, P.; Zengel, H., Bergfeld, M., (Akzo), Brevet Austria 523314, 

1982 ; Chem. Abstr. 1983, 98, 72893. 
34. Urethanes Technology 1986, 3 (2), 35. 
35. Urethanes Technology A9S7, 4 (1), 17. 
36. Zengel, H. G., in Cellular and non Cellular Polyurethanes, Intemational 

Conference Strasbourg, June 9 - 13, 1980 ; Carl Hanser Verlag, Munchen, 
1980, p. 913. 

37. Cupery, M. E., Brevet SUA 2346665, 1944 ; Chem. Abstr. 1944, 38, 5845. 
38. Dickey, J. B.; Straley, J. M., Stanin, T. E., Brevet SUA 2394597, 1946 ; 

Chem. Abstr. 1946, 40, 2848. 
39. Barclay, R., Jr., Kurkjy, R. P., Brevet SUA 3076007,1963. 
40. Sowa, F. J., Brevet SUA 3013045, 1961 ; Chem. Abstr. 1962, 56, 8632. 
41. Morschel, H., Skopalic, C., Brevet Germania 1154090,1963, Chem. Abstr. 

1964, 60, 2758. 
42. Nachbaur, E., Monatsch. Chem. 1966, 97, 361 ; Chem. Abstr. 1966, 65, 10482 
43. Wurtz, A., C. R. Seances Acad. Sci. 1848, 27, 242. 
44. Schaefer, W. D., Brevet SUA 3017420, 1962 ; Chem. Abstr. 1962, 57, 664. 
45. Hoover, F. W., Rothrock, H. S., J. Org. Chem. 1963, 28, 2082. 
46. Harper, J. L., Brevet SUA 3168545, 1965. 
47. Hoover, F. W.; Stevenson, H. B., Rothrock, H. S., J. Org. Chem. 1963, 28, 

1825. 
48. Manes, M., Mackay, J. S., Brevet SUA 3201433,1965. 
49. Saunders, J. H., Bennet, W. B., Brevet SUA 3201433,1965 ; Chem. Abstr. 

1956, 50, 12103. 
50. Case, L. C., Nature, 1959, 183, 675. 
51. Ulrich, H.; Tucker, B., Sayigh, A. A. R., J. Am. Chem. Soc. 1968, 90, 528. 
52. Zajacek, J. A.; McCoy, J. J., Fuger, K. E., (Arco), Brevet Germania 2343826, 

1974. 
53. Zajacek, J. A.; McCoy, J. J., Fuger, K. E., (Arco), Brevet SUA 3895054, 1974. 
54. Zajacek, J. A.; McCoy, J. J., Fuger, K. E., (Arco), Brevet SUA 4369141, 1974. 
55. Tsumura, R.; Takaki, U., Takeshi, A., (Mitsui-Toatsu), Brevet Germania 

52635490, 1977. 
56. Schwetlick, K., et al., (VEB Synthesewerk Schwarzheide), Brevet RDG 

123807, 1975. 
57. Schwetlick, K.; Unverferth, K., Tietz, H., SYSpurRep. 1981, 19, 3 ; Chem. 

Abstr. 1982, 97, 39416. 
58. Chono, M.; Fukuoka, S., Kono, M., J. Cell. Plast. 1983, 19, 385. 
59. Shaw, E. T., Zajanek, J. G., (Arco), Brevet SUA 4146727, 1979. 
60. Fukuoka, S.; Chono, M., Kohno, M., J. Org. Chem. 1984, 49, 1458. 

3 9 

BUPT



61. Gurgiolo, A. E., (Dow Chemical), Brevet SUA 4268683, 1981. 
62. Kober, E. H., Smith, E., (Olin Chemical), Brevet SUA 3366662, 1968. 
63. McGhee, W. D., Waldman, T. E., (Monsanto), Brevet SUA 5189205, 1993. 
64. Henderson, K. A., Alexandian, V. A., Org. Prep. Proc. Int. 1986, 18, 149. 
65. Katz, D. S., (American Cyanamid), Brevet SUA 4364913, 1983. 
66. Lyons, J. E., (Sun Ventures, Inc.), Brevet SUA 3960914, 1992. 
67. Hileman, B., Chem. Eng. News 1992, 70 (45), 9. 
68. Shawl, E. T.; Zajazek, J. G., Kessling, H. S., Jr., Eur. Pat. Appl. EP 408277, 

1991. 
69. Knolker, H. J.; Braxmeier, T., Schlechtingen, G., Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 

1995, 34, 2497.69. 
70. Eisenmann, K - H., Zenner, K - F, Tn Ullmann's Encykopadie der technischen 

Chemie, 4., neubearbeitete und erweiterte Auflage, Verlag Chemie, 
Weinheim, Band 13,1977, p. 347 - 358. 

71. Giles, D. E., Tn Patai, S., (Ed.), The Chemistry of Cyanates and their Thio 
Derivatives, John Wiley & Sons, Chichester, Part 1,1977, p. 381 - 444. 

72. Tennant, G., in Sutherland, I. O., (Ed.), Comprehensive Organic Chemistry, 
Pergamon Press, Oxford, Volume 2, 1979, p. 513 - 527. 

73. Onodera, N., Kogyo Kagaku Zasshi 1962, 65, 1249 ; Chem. Abstr 1964, 
61, 6886. 

74. Karmas, G., Brevet SUA 2547484, 1951 ; Chem. Abstr 1952, 46, 7123. 
75. Ulrich, H, Tn Kirk - Othmer Encyclopedia of Chemical Technology, Third 

Edition, John Wiley & Sons, New York, Volume 23, 1983, p. 576 - 578. 
76. van Pee, W., Jungers, J. C., Bull. Soc. Chim. Fr 1967, 158 ; de Cooman, E., 

de Aguirre, I., Bull. Soc. Chim. Fr 1967, 165 ; Olleslager, W. D., de Aguirre, I., 
Bull. Soc. Chim. Fr. 1967, 179. 

77. Carleton, P. S.; Farrissey, W. J., Jr., Rose, J., Appl. Polym. Sci. 1972, 16, 
2983. 

78. Ulrich, H., Brevet Anglia 1153261,1969. 
79. Ulrich, H.; Richter, R., Tucker, B., Synthesis 1979, 277. 
80. Zecher, W., Holtschmidt, H., Brevet Germania 1170398,1964 ; Chem. Abstr 

1964, 61,4267. 
81. Ferris, A. F., Schutz, B. A., J. Org. Chem. 1963, 28, 3140. 
82. Kaplan, M., J. Chem. Eng. Data 1961, 6, 272. 
83. Baily, M. E.; Kirss, V., Spaunburgh, R. G., Ind. Eng. Chem. 1956, 48, 794. 
84. Flynn, K. G., Nenortas, D. R., J. Org. Chem. 1963, 28, 3527. 
85. Burkus, J.. J. Org. Chem. 1962, 27, 474. 
86. Capuano, L.; Boschat, P.; Heyer, H. W., Wachter, G., Chem. Ber. 1973, 106, 

312. 
87. Bredereck, H.; Simchen, G., Goknel, E., Chem. Ber. 1970, 103, 236. 
88. Richter, R., Chem. Ber. 1972, 105, 82. 
89. Effenberger, F.; Gleiter, R.; Heider, R., Niess, R., Chem. Ber. 1968, 101, 502. 
90. Pfirschke, J., (Bayer), Brevet Germania 947471,1953 ; Herweh, J. E., 

Kaufmann, W. J., J. Heterocycl. Chem. 1971, 8, 983. 
91. Dyen, M. E., Swern, D., Chem. Rev. 1967, 67, 197. 
92. Markiewitz, K. H., (Atlas Chemical Industries, Inc.,), Brevet Germania 

1909573, 1970. 
93. Biener, H., Liebigs. Ann. Chem. 1965, 686, 102. 
94. Kaufmann, K. D.; Bormann, H.; Ruhlmann, K.; Engelhardt, G., Kriegsmann, H., 

Chem. Ber. 1968, 101, 984. 
95. Goerdeler, J., Schenic, H., Chem. Ber. 1965, 98, 2934, 3831. 
96. Richter. R., Ulrich, H., Synthesis 1975, 463. 

4 0 

BUPT



97. Trenbeath, S. L.; Feldman, A. M., Nummy, L. J., (American Cyanamide), 
Brevet SUA 4377530, 1983. 

98. Ostrogovich, G., etal., Tetrahedron, 1969, 25, 1875. 
99. Monagle, J. J., Nace, H. R., (Du Pont), Brevet SUA 3056835, 1962. 

100. Ulrich, H., Tn Gum, W. F.; Riese, W., Ulrich, H., (Eds.), Reaction Polymers, 
HanserVerlag, New York, 1992, p. 358. 

101. King, C., J. Am. Chem. Soc. 1964, 86, 437. 
102. Shahoua, V. E., J. Am. Chem. Soc. 1959, 81, 3156. 
103. Shashoua, V. E., J. Am. Chem. Soc. 1959, 81, 3165 ; Shashoua, V. E.; 

Sweeny, W., Tietz, R. P., J. Am. Chem. Soc. 1960, 82, 866. 
104. Carleton, P. S., Farrissey, W. H., Tetrahedron Lett. 1969, 3485. 
105. Onder, K., m Gum, W. F.; Riese, W., Ulrich, H., (Eds.), Reaction Polymers, 

HanserVerlag, New York, 1992, p. 405. 
106. Sorenson, W. R., J. Org. Chem. 1959, 24, 978. 

4 1 

BUPT



CAPITOLUL 3. 
UTILIZAREA BIS(TRICLOROMETIL)CARBONATULUI IN SINTEZA ORGANICA. 

3.1. Elemente introductive. 

Utilizarea bis(triclorometil)carbonatului [ numit "trifosgen", (TFG)], ca auxiliar sintetic In 
prepararea de compu§i din multe clase importante de substante organice a fost 
investigata intens m ultimii douazeci de ani, cu deosebire m ultima decada [ 1 ]. Numarul 
mare de brevete m raport cu numarul cumulat de lucrari (85 % m 1996, dintr-un total de 
117 citatii) arata potentiala importanta industriala a acestui reactiv. Principala motivatie 
pentru o astfel de aplicare intensa a TFG poate fi gasita sub doua aspecte mai 
importante §i anume : (a) utilizarea trifosgenului ca reactiv solid mai sigur §i mai u§or de 
manipulat decit fosgenul [ 2-4 ] §i (b) reactivitatea specifica a acestui compus, care 
permite obtinerea de uree asimetrice [ 5-7 ], cloruri de carbamoil §i izocianati [ 8,9 ], 
carbonati asimetrici [ 10-12 ] §i carbamati [ 13,14 ]. Interesul relativ tirziu pentru un 
compus cu asemenea valente sintetice este intr-o anumita masura surprinzator, daca se 
are m vedere ca el a fost preparat pentru prima oara de Councler m 1880 [ 15 ]. In schimb 
se poate afirma ca in mod cert in prezent el nu mai constituie o curiozitate sau un compus 
deosebit, ci a devenit un reactiv de uz curent m sinteza organica. Mai jos sunt prezentati 
compufii din familia TFG. 

0 0 0 0 O 

C I 3 C - O - C - O - C C I 3 C I 3 C - O - C - C I CI—C-CI C b C - O - C - O - C h b H 3 C - O - C - C I 
1 2 3 4 5 

Trifosgen (TFG) Difosgen (DFG) Fosgen 1,1,1-TriclorometilcarbonatCloroformiat de metil 

Primele informafii privind proprietatile sale fizico-chimice au fost prezentate in anul 1887 
[ 16,17 ] ; detalii semnificative Tn legatura cu structura in stare solida au aparut abia relativ 
recent, in 1971 [ 18 ]. In acela§i context se poate remarca semnalarea a diferite aplicatii 
industriale ale trifosgenului la Tnceputul secolului XX, cu referire in special la reactia cu 
amine, alcooli, fenoli §i aldehide [ 19-22 ]. Carbonatii de metil policlorurati au fost 
investigati pe 0 baza empirica drept produse secundare la fabricarea triclorometil-
cloroformiatului (difosgen), potentiala arma chimica m primul razboi mondial. Este posibil 
ca un astfel de factor, impreuna cu evidenta lui similaritate m reactivitate cu fosgenul, sa fi 
pus in umbra acest compus util §i relativ sigur datorita starii sale cristaline, ducind la 
neglijarea utilizarii lui Tn sinteza chimica organica. 
In Figura 3.1 este prezentat numarul de publicatii privitoare la TFG. In intreaga perioada 
de dinainte de 1980 au aparut aproximativ o duzina de lucrari sau brevete, Tn timp ce 
dupa 1990 cre§terea numarului de lucrari este impresionanta. Pentru ultimii ani este de 
remarcat cre§terea numarului de brevete, ca dovada a aplicabilitatii. 
Eckert §i colaboratorii [ 2 ] au publicat in 1987 o comunicare, mult citata ulterior, Tn care 
erau prezentate pe scurt §i posibilitatile sintetice legate de TFG. Trei ani mai tTrziu a 
aparut o scurta prezentare generala a lui Imagawa despre TFG §i congenerii sai [ 23 ], Tn 
timp ce Sennyey a prezentat fosgenul §i compu§ii Tnruditi cu el drept "0 mina de aur 
pentru laborator §i Industrie", Tntr-o lucrare [ 24 ] Tn care se citeaza numai cTteva referinte 
privind TFG §i utilizarile sale. In context se mai poate aminti scurta prezentare generala a 
oportunitatilor sintetice legate de TFG realizata de Muller [ 25 ]. La ora actuala eel mai 
complet reviev\/ Tn materie este eel publicat de Cotarca §i colaboratorii [ 26 ]. 
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Figura 3.1. Evolutia numarului de publicatii (lucrari brevete) m legatura cu TFG. 

3.2. Structura proprietati fizico-chimice. 

Primele date privind proprietatile fizico-chimice ale TFG se gasesc in lucrarile de pionierat 
ale lui Hentschel [ 17,18 ]. Apoi Marotta [ 27 ] a publicat o descriere mai completa 
a caracteristicilor sale §i a datelor cristalografice. Cele mai importante proprietati fizico-
chimice ale TFG sunt rezumate m Tabelul 3.1. 
Structura m stare solida a TFG este prezentata m Figura 3.2 [ 18 ]. Cristalele sale sunt 
monoclinice ; ele apartin grupului spatial P2i/c ; dimensiunile celulei elementare sunt: a 
= 9,824 +/- 0,008 A, b = 8,879 +/- 0,004 A, c = 11,245 +/- 0,004 A §i = 91,7 +/- 0,1°. S-a 
demonstrat ca molecula consta dintr-un lant plan contimnd atomii CI-C-O-CO-O-C-CI, cu 
ceilaiti patru atomi de dor plasati aproximativ simetric deasupra §i dedesuptui planului 
lantului principal. Conformatia moleculei in cristal este favorabila modului de disociere 
ciclic propus de Hales [ 28 ], conform formulei 1a. Structura 1b aminte§te de structura 
trioxometilenului, §i a fost propusa de Marotta [ 27 ] dar nu s-a pus m evidenta nici un 
izomer ciclic de tipul l b m starea solida a substantei. 

C I 3 C 

o 
ia 

XI 
X I 0 0 

C l ^ ^ ^ c I 
l b 

Este de remarcat ca Hales a fost primul care a atras atentia asupra faptului ca termenii 
disfosgen §i trifosgen, utilizati curent pentru triclorometil-cloroformiat §i respectiv 
bis(triclorometil)carbonat sunt improprii, deoarece ace§ti compu§i nu sunt decTt formal 
oligomeri ai fosgenului ; ei se obtin prin clorurarea exhaustive a formiatului (sau 
cloroformiatului) de metil, respectiv carbonatului de metil [ 28 ]. De§i in multe reactii 
trifosgenul se comporta ca trei molecule de fosgen §i formula sa moleculara este 
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(COCl2)3, se pare ca aceasta denumire a contribuit mult timp la rezervele chimi§tilor de a 
Tl folosi mai frecvent Tn sinteza organica. 

Tabelul 3.1. Proprietati fizico-chimice ale TFG 

Aspect Solid alb, cristalin 
Formula moleculara C3CI6O3 
Masa moleculara 296,75 
PunctuI de fierbere 203-206''C/760 mm Hg 
PunctuI de topire 81-83°C 

Solubilitate Solubil in eter, tetrahidrofuran, benzen, hexan, cloroform, 
tetraclorura de carbon 

Densitatea 1,78 g/cm-" 
Densitatea in stare topita 1,629 g/cm' 

[-2.450] 
Cl31 
(x.ŷ  1,Z) 

[ 2.686] 

CI11 
( i -x . i -y , - z) 

Figura 3.2. Structura determinata cu raze X a TFG [ 18,26 ]. 

Structura a fost anticipata de Hales pe baza spectrelor IR [ 28 ], Tndeosebi cu referire la 
vibratiile de valenta C=0 §i C-0. Importanta acestei lucrari consta m faptui ca a fost prima 
propunere a structurii aciclice a TFG mainte de aparitia rezultatelor analizelor cu raze X. 
Benzile principale din spectrul IR al TFG (solutie Tn CCU) apar la 1832 cm'̂  pentru vibratia 
de valenta C=0 , respectiv la 1178, 967 §1 945 cm pentru vibratia de valenta C-O. 
Pozitia benzii C=0 la o frecventa extrem de malta este determinata de efectui cumulativ al 
celor 6 atomi puternic electronegativi de dor asupra densitatii electronice a dublei legaturi. 
In spectrul ^^C-RMN al TFG se observa semnale la 6 = 109,1 §i 140,8 [ 10 ], respectiv la 
6 = 108,2 §i 140,9 [ 29 ], ambele determinari realizate m CDCI3. 

3.2.1. Descompunerea termica a TFG. 
In ciuda interesului crescmd pentru aplicatiile sale sintetice, nu a fost realizata mca nici 0 
investigatie sistematica §i cu date definitive §i unanim acceptate asupra stabilitatii TFG. 
De la prima sa preparare, el a fost considerat ca un produs solid stabil. Hood [ 30 ] a 
remarcat o descompunere m difosgen §i fosgen la distilare, pentru care a propus 
mecanismul din Schema 3.1. 
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Schema 3.1. Mecanismul de descompunere a TFG propus de Hood [ 30 ]. 

Aproximativ m aceea§i perioada Grignard [ 31 ], Kling [ 32 ] §i Marotta [ 27 ] au studiat 
descompunerea termica a TFG. De§i rezultatele lor au fost intr-o anumita masura diferite, 
s-a demonstrat o malta stabilitate termica a TFG pma la 300°C. Informatii recente [ 4 ] 
arata ca produsul este stabil peste punctui de fierbere (206°C), pma la aproximativ 310°C, 
descompumndu-se abia de la 360°C. 
Problema ramine insa destui de controversata, dupa cum se vede din cele prezentate in 
continuare [ 33,34 ]. Astfel se afirma ca trifosgenul se descompune cantitativ la 250-300°C 
m 3 echivalenti molari de fosgen. La temperaturi mai scazute, ca m timpul distilarii, 
trifosgenul se descompune in fosgen §i difosgen, dar cind este amestecat cu pulbere de 
carbune activ sau cu acizi Lewis §i mcalzit la temperatura de topire apare o 
descompunere rapida la fosgen. Se poate induce descompunerea termica sau catalitica 
a difosgenului §i trifosgenului pentru a genera 2, respectiv 3 moli de fosgen pentru un mol 
de compus initial. Astfel de descompuneri sunt ilustrative pentru scindarea u§oara a 
grupei triclorometoxicarbonil: 

Cl3C0C(0)R • COCI2 + RC(0)CI 

pentru care printre exemplele relevante se includ cele pentru care R = alchil, CI sau 
OCCI3. Descompunerea difosgenului este catalizata de numero§i derivati azotati ca 
piridina, chinolina sau aminele tertiare, ducmd la conversie totala la fosgen. Reactia este 
de asemenea catalizata la trecerea vaporilor de difosgen peste oxid de fier (III), dar este 
in mod special descompus rapid, ca §i trifosgenul, in prezenta de carbune activ. O 
degajare continua de fosgen are loc la simpla mcalzire a cloroformiatului la reflux. Se 
conchide totu§i ca ace§ti compu§i pot constitui o modalitate convenabila pentru transportui 
fosgenului, datorita starii lichide, respectiv solide. Descompunerea catalizata a 
trifosgenului va fi examinata mai pe larg Tn subcapitoiul 3.5. 
Avind Tn vedere cele aratate mai sus au fost efectuate 0 serie de experimentari riguroase 
pentru 0 mai buna evaluare a stabilitatii termice a TFG [ 26 ]. Termograma obtinuta cu un 
calorimetru diferential (DSC) este prezentata m Figura 3.3. Proba a prezentat un peak 
endoterm corespunzator la 82,4°C §i un peak de descompunere exoterma incepmd la 
cca. 160°C {AH descompunere 200 J*g"^). Un alt test de acest specific s-a efectuat cu un 
calorimetru rapid, datele obtinute §i conditiile fiind prezentate in Tabelul 3.2. 
Temperatura la care a inceput descompunerea a fost de 130°C, cu o valoare AH 
descompunere de 278 J*g'^ iar temperatura finala a fost 179°C. Datele astfel obtinute nu 
confirma stabilitatea anterior afirmata pentru TFG la temperaturi superioare punctului sau 
de topire [ 27,31,32 ], chiar daca nu s-a pus m evidenta descompunerea substantei la 
temperaturi sub 130°C. Pentru identificarea gazelor care se formeaza la descompunerea 
TFG s-a realizat o investigatie cu un sistem de analiza termogravimetrica interfatat cu un 
spectrofotometru IR cu transformata Fourier (TGA-FTIR) (Figura 3.4). 
Benzile de la 1833, 1174 f i 954 cm"\ precum §i cele de la 1827 §i 1057 cm"̂  au fost 
atribuite TFG, respectiv triclorometil-cloroformiatului, conform mecanismului din Schema 
3.1. Singura proba pentru prezenta fosgenului ar putea fi constituita de benzile slabe de la 
1682 §i 1400 cm"V Banda de la 2359 cm'̂  atesta prezenta CO2, ceea ce sustine 
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mecanismul descompunerii TFG m fosgen, CO2 CCI4. O asemenea descompunere 
poate decurge printr-o stare de tranzitie de 6 centre (Schema 3.2) [ 26 ]. 

TEMPERATURA'C FLUX CALORIC 
EXOTERMIC ~ > 

20.000 nV 

50.0-

100.0 -

150.0 -

800.0 -

250.0 -

Figura 3.3. Termograma DSC a TFG. 

XT 

100.0-

90 -

80-
7 0 -

6 0 -

5 0 -

40 -

30 -

20-
10 -

0.0-

4000.0 

"1 r 
3500 3000 2500 

I ~ 

n 

cn n 
CD 

§ 1 
CD H-V? h-
CD 2 X 2 W o S <^ V ^ o K o 

i in 

2000.0 

o o (D \n 

§ GO 

GO 

" I — i — I — i — I — I — r 

1800 1600 1400 1200 1000 800 600 

CM-1 

400.0 

Figura 3.4. Spectrul FT-IR al TFG obtinut prin analiza termogravimetrica (TGA-FTIR). 
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Tabelul 3.2. Rezultate pentru TFG obtinute prin calorimetrie cu viteza accelerata. 

Temperatura initiala de descompunere, To (°C) 131 
Presiunea initiala la To (psia) 41,5 
Viteza initiala de autoincalzire (°C/min) 0,03 
Viteza maxima de autoincalzire (°C/min) 3,06 
Temperatura la viteza maxima de autoTncalzire, Tmax (°C) 169 
Timpul pentru atingerea Tmax corectat pentru factorul 0 (min) 45 
Presiunea maxima la Tmax (psia) 451 
Viteza maxima a cre§terii presiunii la Tmax (psi/min) 26 
Temperatura finala instrumentala, Tfm (°C) 179 
Presiunea la Tfjn (psia) 613 
Cre§terea adiabatica a temperaturii instrumentului, ATs (°C) 48 
Cre§terea adiabatica a temperaturii corectata pentru <I>, ATad (°C) 190 
Ternperatura finala corectata (°C) 321 
AH reactie (J*g"^) 278 
Presiunea reziduala la temperatura camerei (gaze necondensabile) (bar) 11,7 
Pierdere de greutate datorita gazelor necondensabile (% m/m) 14,6 

C k 

cr 
X I /C I 

'C x C 
1 c K I CI 

C k 

Cl-

,Cl /CI 
C x C 11 cK: ĉi 
a .^o CI-

o 
II 

X . 
X I 

CO, CCL 

o o 
Schema 3.2. Mecanism pentru descompunerea trifosgenului. 

3.2.2. Reactivitate. 
Eckert [ 2 ] a propus o varianta ciclica pentru reactiile nucleofile ale TFG, care este 
prezentata m Schema 3.3. Corespunzator acesteia, 1/3 moli de TFG (1) reactioneaza cu 
1/3 moli din nucleofilul (2), m prezenta de piridiniu, pentru a forma 1/3 moli de fosgen. In 
etapa urmatoare se formeaza un al doilea §i un al treilea mol de fosgen care sunt 
"captati" de 2/3 moli de nucleofil formind produsul (3). Un exemplu reprezentativ pentru 
Schema 3.3 este urmatorul: 2 = Cl3C(CH3)2COH ; 3 = Cl3C(CH3)2COCOCI; Nu = C5H5N. 

+ 2 
1/3 CI3CO-CO-OCCI3 • 3 + HCI 

Nu 

1/3 N u * 

i/3(ci3c0-c=0 + o=cci2 + cr) 
Nu 

Nu 

i/3(ci2C=o + CI—c=o + o=cci2 + c r ) l i ^ l ! ^ c i—c=o 

Nu* Nu*cr 

Schema 3.3. Varianta ciclica pentru reactiile nucleofile ale TFG. 
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S-au determinat constantele de viteza pentru hidroliza pentru alcooliza trifosgenului Tn 
dioxan [ 35 ], ca cele pentru aminoliza cu amine aromatice [ 6,36 ]. Parannetrii Taft s-au 
corelat bine cu viteza atacului nucleofil in etapa lenta a alcoolizei. Se presupune ca 
Tnlocuirea grupei triclorometoxi cu una arilamino reprezinta o aditie-eliminare printr-o stare 
de tranzitie de 4 sau 6 centre, insotita de un transfer de protoni. 
S-a studiat de asemenea reactivitatea cu nucleofili a TFG prin ^^C-RMN §i s-au obtinut 
astfel informatii suplimentare spectroscopice in legatura cu structura intermediarilor [ 26 ]. 
Rezultatele obtinute arata ca primul atac nucleofil in cazul alcoolizei poate avea loc fie la 
atomul de carbon din grupa triclorometil, fie la eel carbonilic. 

3.3. Prepararea TFG. 

Prepararea TFG se realizeaza tipic printr-o clorurare fotochimica exhaustiva a 
dimetilcarbonatului (Schema 3.4) [ 15,16,22,30-32 ]. Corespunzator metodei utilizate de 
Eckert [ 2,37 ] §i Forster [ 38 ] se introduce dor gazos mtr-o solutie racita de 
dimetilcarbonat m tetraclorura de carbon §i se realizeaza fotoclorurarea cu ajutorul a doua 
lampi exterioare. 

O O 
H3CO-C-OCH3 6CI2 — C I 3 C O - C - O C C I 3 + ®HCI 

Schema 3.4. Sinteza TFG prin clorurare fotochimica. 

Sinteza bis(triclorometil)carbonatului; Metoda A [ 2 ] : 
Se iradiaza o solutie agitata §i racita (temperatura baii de racire 10-20°C) de 
dimetilcarbonat (45 g,'o,5 moli) m CCU (250 ml) cu 2 lampi UV (Philips MLU 300 W). Apoi 
se introduce dor gazos cu un debit reglat pentru consumarea lui integrala. Acidul 
dorhidric format in reactie este trimis printr-un condensator de reflux mtr-un vas cu 
Na2C03 20% (1,6 I). Dupa 28 de ore de reactie se elimina m vid (200 mm Hg) solventui, 
iar produsul cristalin ramas se usuca m vid (0,1 mm Hg): randament: 143 g (97%); punct 
de topire 70°C ; IR (KBr): v = 1820, 1175, 1115, 820 cm\ 
Cele mai importante modificari sau imbunatatiri ale acestei metode preparative constau fie 
Tn utilizarea unor surse luminoase specifice §i respectiv unor reactoare de laborator 
special concepute [ 29 ], fie in clorurarea dimetilcarbonatului Tn masa (fara solvent) [ 39 ]. 
O varianta Tmbunatatita [ 29 ] a metodei lui Eckert [ 2 ] utilizeaza iradierea externa 
asociata cu un sistem de racire interior care mentine temperatura de reactie la 5-10°C, 
ceea ce create solubilitatea dorului §i permite reducerea timpului de reactie cu cca. 30%. 
Un studiu prin spectroscopie ^H-RMN al clorurarii dimetilcarbonatului a permis sa se 
demonstreze formarea a 8 compu§i partial clorurati Tn conformitate cu secventele de 
reactie prezentate Tn Schema 3.5. [ 36,40 ]. Introducerea atomilor de dor diminueaza 
substantial reactivitatea atomilor de hidrogen pentru substitutiile ulterioare ; de exemplu 
grupa -OCH2CI este de 10 ori mai reactiva decTt grupa -OCHCI2. Din punct de vedere 
practic, aceasta Tnseamna ca debitui de dor trebuie redus spre sfir§itul procesului, 
deoarece viteza lui de absorbtie scade mult datorita scaderii vitezei de reactie [ 39 ]. 
O metoda adecvata pentru fabricarea la scara medie §i mare a TFG este bazata pe 
clorurarea directa (ca atare) a dimetilcarbonatului [ 39 ]. Metoda permite izolarea directa a 
TFG ca unic produs solid al reactiei. 
Sinteza bis(triclorometil)carbonatului: Metoda B - Procedeu la scara medie [ 39 ] : 
Reactia se realizeaza Tntr-un aparat de fotoclorurare de 3 I termostatat (Hanovia) prevazut 
cu o sursa UV interioara protejata Tntr-un tub de cuart, la 20-60°C. Se utilizeaza promotori 
de halogenare ca azoizobutironitrilul (AIBN). Debitui de dor anhidrizat este astfel reglat 
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(pma la 250 l/h) TncTt din reactor sa nu rezulte dor. In timpul clorurarii volumul masei de 
reactie create semnificativ. Pentru definitivarea clorurarii temperatura se create incet la 
80°C, ceea ce previne §i cristalizarea produsului de reactie m aparat. Dupa 16 ore 
produsul de reactie se race§te §i se filtreaza intr-un vas Tnchis. TFG cristalin se spala cu 
CCI4 rece §i se usuca la presiune redusa ; randament: 95%. 

H3CO-CO-OCH3 

i 
H3CO-CO-OCH2CI 

CIH2CO-CO-OCH2CI H3CO-CO-OCHCI2 

i ^ i 
CIH2CO-CO-OCHCI2 H3CO-CO-OCHCI3 

\ ^ i 
CI2HCO-CO-OCHCI2 CIH2CO-CO-OCCI3 

CI2HCO-CO-OCCI3 

CI3CO-CO-OCCI3 

Schema 3.5. Clorurarea dimetilcarbonatului - succesiunea reactiilor determinata prin 
spectroscopie ^H-RMN. 

Obtinerea TFG poate fi considerate §i drept 0 etapa m cadrul unui proces circular 
regenerativ [ 39 ]. Astfel se sintetizeaza TFG prin clorurarea dimetilcarbonatului (obtinut 
prin metanoliza TFG) m masa (Schema 3.6). 

CI3CO—CO—OCCI3 + 6 CH3OH * 3 HsCO-CO—OCH3 + 6 HCI 

H3CO—CO—OCH3 + 6 CI2 * CI3CO—CO—OCCI3 + 6 HCI 

Schema 3.6. Procedeul ciclic regenerativ de sinteza pentru TFG. 

Daca se admite un randament cantitativ pentru reactiile de mai sus, se poate considera 
formal ca procesul global de preparare a TFG consta m clorurarea metanolului. 

3.4. Reactii de substitutie nucleofila. 

Investigatii sistematice privind utilizarea TFG in sinteza organica au fost initiate 
independent in aceea§i perioada de timp, a§a cum rezulta din publicatiile din literatura, la 
mijiocul anilor 80, de catre doua grupuri de cercetare, respectiv de la Politehnica din 
Timi§oara [ 6,35,36,39-42 ] §i Universitatea Tehnica din Munchen [ 2,37,38 ]. 
Diversitatea de noi structuri, heterocicli, polimeri etc. obtinuti prin aceste reactii mseamna 
ca TFG are 0 importanta particulars ca bloc de sinteza pentru prepararea a numero§i 
compu§i organici (Schema 3.7). In continuare vor fi prezentate reactiile TFG sistematizate 
Tn functie de heteroatomul care functioneaza ca nucleofil, adica azot, oxigen sau sulf. In 
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mod obi§nuit TFG functioneaza in astfel de reactii ca sursa de grupe carbonil, fie legat de 
un heteroatom ca m grupa cloroformil, fie dupa eliminare de HCI ca grupa carbonil, sau 
legat de doi heteroatomi ca grupa carbonil punte. A treia reactie generala a TFG este 
clorurarea substraturilor hidroxilice, alcooli sau acizi carboxilici. Mai exista §i alte reactii 
specifice pentru TFG, cum ar fi formarea de grupe functionale sau subunitati structural. 
Acestea sunt prezentate separat, m functie de primul atom care reactioneaza in procesul 
de mai multe etape. 

HCONH R. 

R—NH2 

R - O H 

C = N R (izonitrili) 

[R-NH-COCI] 

[R-o-cocq 

R — N = C = 0 ^ ^^^ > R — N H - C O - N H - R ' 
(uree N- substituite) 

R—CI 

R'—OH RO-CO-OR' 
(dialchilcarbonatl) 

CH3(R")—NH2 

R-CH2OH/ 
DMSO/EtsN 

HX YH 

R - C O O H 

HOOC YH 

HO-R(Ar)—OH 

R0-C0-NH(R")CH3 
(N-alchil N metilcarbamati) 

R - C H O 

X Y 

R'—NH2 R - C = N - R ' 
(baze Schiff) 

O 
XH, YH = NH2. OH, SH etc. 

R—COOH 
R - C O C I »• R - C O - O - O C - R 

(anhidride) 

C O — Y 
YH = NH2, OH, SH (lactame, lactone, tiolactone) 

-C0[—0-R(Ar)—0-C0-0]i^R(Ar)—0-
(polimeri) 

Schema 3.7. Principalele variante de reactie ale TFG. 

5 0 

BUPT



3.4.1. Reactii cu nucleofili cu carbon. 
Formarea legaturii carbon-carbon reprezinta cea nnai valoroasa reactie sintetica in chimia 
organica ; aceasta poate fi realizata cu TFG pentru un numar limitat de nucleofili cu 
carbon. Bazele tari, necesare pentru generarea carbanionilor, distrug in general TFG, §i 
de aceea numai structuri carbanionoide, de exemplu cu centri de carbon cu densitate 
electronica partiala nriare, reactioneaza cu TFG cu formare de legaturi C-C. O astfel de 
reactie ar fi reprezentata de formarea etil-a-cloroformil-a-diazoacetatului din diazoacetat 
de etil §i TFG (Schema 3.8). 

N2 O . O N2 
II II benzen/Py, 0- 18 C II II 

H - C - C O O E t + CI3CO-C-OCCI3 - f CI—C-C-COOEt 
44 /o 

Schema 3.8. Sinteza etil-a-cloroformil-a-diazoacetatului [ 43 ]. 

Etil-a-cloroformil-a-diazoacetatuI (clorura de etil-2-diazomalonil) este un sinton C3 cu toti 
trei carbonii functionalizati. Acest compus a fost studiat de Padwa §i colaboratorii pentru 0 
serie de reactii de descompunere §i cicloaditie catalizate de Rh(ll) [ 43,44 ]. El 
reactioneaza u§or cu amine aromatice §i alifatice, alcooli, tioli §i amide pentru a forma 0 
varietate de compu§i a-diazo-carbonilici [ 45 ], §i derivati ureidici cu activitate biologica. 
Exemple de astfel de reactii sunt prezentate in Schema 3.9. 

a. 

X ^ ^ N z ^ / C O O E t 
Rh a 

COOEt 

b. Ph' 

c. 

o o 

Ph N2 

EtOOC. O 

ÔEt 

N2 
COOEt 

0 O 

N NR 

Si^-^N n XOOEt 
n-BuU THF,-7&C 

H3C 
Rh (II 

N O N f 

OtBu 

Schema 3.9. Reactii ale etil-a-cloroformil-a-diazoacetatului §i unor analogi. 
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Carbonul a- din ciclul pirolului poate de asemenea functiona ca nucleofil Tn reactia cu TFG 
esteri sau nitrili |3-amino-propionici pentru a forma intermediar compu§i pirol-2-

carboxiamidici, care ciclizeaza la pirolazepinone, intermediari m sinteza unor agenti anti-
serotoninici (Schema 3.10) [ 46 ]. 

COOEt 

COOEt 

N" CI3CO OCCI3 
H NHR 

Schema 3.10. Reactia TFG cu pirolul §i esteri p-aminopropionici. 

3.4.2. Reactii cu nucleofili cu azot. 
» 

Reactiile cu amoniacul §i anilina sunt printre primele realizate m chimia TFG [ 47 ]. 
Reactivitatea TFG fata de compu§ii cu azot este similara cu aceea a fosgenului, iar 
produ§ii de reactie sunt derivati cu azot ai acidului carbonic cum ar fi izocianatii, ureele §i 
compu§ii carbamoilici (a se vedea §i Schema 3.8). 
3.4.2.1. Reactia cu aminele primare. 
TFG reactioneaza cu alchii- §i arilamineie primare sau cu sarurile acestora cTnd se obtin 
triclorometil-carbamati din care se pot forma u§or izocianati (Schema 3.11). Existenta 
intermediarului de tip triclorometil-carbamat ca precursor pentru izocianat, analog clorurii 
de carbamoil m cazul fosgenarii clasice, este sustinuta prin studii de cinetica §i mecanism 
[6] . 

R—NH2 + CI3CO—CO—OCCI3 > R—NH—CO—OCCI3 > R — N = C = 0 

Schema 3.11. Reactia TFG cu aminele primare. 

La tratarea TFG cu un exces de amina primara rezulta cu randament mare ureele 
simetrice corespunzatoare. Reactia se realizeaza de obicei m prezenta unui acceptor de 
acid cum ar fi 0 amina tertiara. Un mare numar de mono- §i poliizocianati de aril, printre 
care §i produ§ii de mare importanta industriala 2,4- §i 2,6-toluendiizocianat (TDI) §i 4,4'-
difenilmetandiizocianat (MDI) au fost preparati utilizind un raport stoechiometric de amina 
primara §i echivalent de TFG m solventi ca diclorometan, clorobenzen sau 0-
diclorobenzen. Exemple semnificative sunt prezentate m Tabelul 3.3. 
Unul dintre avantajele subliniate pentru TFG ca miocuitor de fosgen in prepararea 
izocianatilor este raportui molar mai mic sau chiar stoechiometric dintre fosgen §i amina. 
Conform schemei generale a lui Eckert privind reactivitatea nucleofila a TFG [ 2 ] 
(cap.3.2.3) procesul principal de aditie-eliminare este msotit de fosgenare in situ. Totu§i 
nu exista date experimental certe care sa demonstreze 0 fosgenare paralela "clasica" m 
timpul aminolizei TFG. 
S-au preparat diizocianati aliciclici pornind de la TFG §i diamina rezuitata din cicloaditia 
fumaronitrilului la diciclopentadiena §i reducere ulterioara [ 54 ]. TFG a fost declarat 
agentui de "fosgenare" adecvat pentru fabricarea izocianatilor organici, Tn special MDI 
brut cu stabilitate marita la degradare termooxidativa [ 55 ]. S-au preparat diferiti 6- §i 7-
alcoxi-1-naftil-izocianati din 1-naftilamine [ 56 ], §i 4-fluorotioaril-izocianati [ 57 ], care sunt 
intermediari pentru compu§i dihidropirazolici utili ca insecticide, pornind de la aminele 
corespunzatoare §i TFG. Derivatii de tip amida pentru fabricarea izocianatilor §i aductilor 
de izocianati s-au obtinut prin reactia haloaminotriazinelor cu TFG [ 58,59 ]. 
TFG a mai fost utilizat recent m domeniul chimiei produselor farmaceutice cu activitate 
peptidomimetica. Se are m vedere faptui ca ureele asimetrice constituie structuri care 
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Tabelul 3.3. Exemple de preparari de izocianati cu TFG. 

Nr. Reactant/Produs 
(X = NH2/X = NCO) Conditii Raport molar Rand. 

(%) Ref. 

1 
X 

X .CH3 Toluen, 
20-70°C 

TFG/amina/EtaN 
0,37:1:2 72-82 2,36, 

38 

2 

X 

A Q J 
CI 

.CH3 o-dicloro-
benzen,70°C TFG/amina 1:3 68 2,37, 

38 

3 
cr 

X 

X H 3 o-dicloro-
benzen,150°C TFG/amina 1:3 68 38 

4 

R=H, 4-MeO, 
3,4-CI, 3,4-NC 

X 

J 

3,4-
)2 

y r R 

•CH3. 

o-dicloro-
benzen, cloro-
benzen, 
100-120°C 

TFG/amina 1:3 97-92 36 

5 

CHj 

V 
X 

BuAc, 
reflux® 87 36 

6 
o-dicloro-
benzen,130°C 
180°C, 1 h 

TFG/amina 2:3 84-92 2,36, 
37 

7 
X 

CH2CI2, refl. ; 
30°, 2h TFG/amina 1:3 51 48 

8 Toluen, 110°C, 
3 ore 

TFG/amina 
0,9:1,1 79 36 

9 
toluen, nitro-
benzen, 0°C; 
90-95°C, 4 h 

TFG/amina 1:1 49 

10 clorobenzen 79 10 

11 X-(CH2)n-X, n=3.6 BuAc 47-69 10 

12 AcNMe2 50 

13 
H 

toluen, EtaN, 
reflux, 3 ore 

TFG/amina 
0,361 51 
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Tabelul 3.3. (continuare). 

14 
X-CH2-(CH2)3-CH-COOEt 

1 
X 

X = NHSMea 

EtsN, -20X, 
4 ore 52 

15 

H 3 C - C H - X H 3 C - C H - X 

T 0 
NO2 ^ ^ 

toluen, 20 ore 53 

^^Amestec de izomeri 2,4-/2,6-: 80 %/20 %. 

apar frecvent in multi compu§i biologic activi. Acestea se pot obtine printr-un procedeu 
intr-o singura faza : adaugarea secventiala a doi componenti aminici diferiti la o solutie de 
TFG Tn clorura de metilen [ 60 ]. Reactia prezinta o selectivitate Tnalta pentru nucleofili cu 
azot: aminele primare sau secundare contimnd o grupare hidroxil primara sau secundara 
neprotejata pot fi utilizate direct. Cel mai putin sensibil compus aminic a fost ales 
Tntotdeauna pentru realizarea primei etape a sintezei. Izolarea intermediarului de reactie, 
izocianatui, nu este necesara (Schema 3.12). 

CI3CO 0CCI3 

Me-valina. HCI 
Benzil-serina 

H3COOC' 
H H 

,0H 

^COOCHzPh 

Schema 3.12. Reactii ale TFG m chimia peptidelor. 

3.4.2.2. Reactia cu aminele secundare. 
Eckert [ 2 ] a preparat cu randament de 85% A/-cloroformil derivatui bis(2-cloroetil)aminei 
utilizmd 1/3 echivalenti de TFG la 50°C. O serie de A/-benzilcarbamoilcobalt(lll)-salofene-
A/-propenil substituite au fost preparate pornind de la imina derivata din butenal §i 
benzilamina, reducere §i cloroformilare cu TFG (Schema 3.13). S-a demonstrat ca 
acestea sunt precursori utili mtr-o noua metoda de sinteza a yS-lactamelor, prin ciclizarea 
radicalilor de carbamoil care se formeaza intermediar [ 61 ]. 

H 

NaBH4 
MeOH 

BzNHj, site moleculare 3A 
clorura de metilen 

TFG/Py^ 

COCI 
I 

NaCo(l)-salophen HaCv 

H 

CO—Co(l)(salophen) 

H 

Schema 3.13. Sinteze de salofene. 

Alchilureele asimetric substituite sunt utile ca intermediari pentru sinteza unor complecf i ai 
platinei cu activitate antitumorala. Ele au fost preparate prin reactia dintre clorhidratui 
bis(2-cloroetil)aminei §i TFG m cloroform [ 62 ]. S-a izolat cu randament de 81% derivatui 
cloroformilat al aminei secundare. 
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S-a constatat ca TFG este deosebit de util in sinteza unor tipuri speciale de uree cu 
grupe A/-metoxi A/-metil care reactioneaza foarte curat cu compu§i de tip Grignard sau 
de tip organolitiu pentru a forma selectiv cetone asimetrice (Schema 3.14) [ 63 ]. 
Aceasta reactie poate fi de asemenea privita ca o reactie indirecta a TFG cu un nucleofil 
cu carbon, a§a cum s-a discutat m cap. 3.4.1. 

CH3O 

c\^i 
NH 

/ 

BTC Q 
P'ridina ̂  H3CO 

R M 
^ ^ /OCH3 -78 la 22°C 

I I 
CH3 CH3 

.„/0CH3 
N 
I 

CH3 

RM 
-78 la 22^ 

1 Me 
RM = 

RM = 

n-BuLi. PhMgBr.Ph—=—Li. ^ ^ 

Schema 3.14. Sinteze selective de cetone asimetrice cu TFG. 

In continuare se mentioneaza pe scurt alte citeva aplicatii ale reactiilor TFG cu nucleofili 
cu azot. Intr-un domeniu interesant de preocupari s-au sintetizat retele poli(ester-
uretanice) bioabsorbabile din 2,6-diizocianatohexanoat de etil (diizocianat de L-lizina) 
(LDI) §i 0 serie de poliester-trioli cu utilizarea TFG ca agent de cuplare. Din clorhidratui 
esterului etilic al L-lizinei s-a preparat etil-2,6-diizocianatohexanoatul, prin reactie cu 
1,1,1,3,3,3-hexametildisilazan urmata de reactia finala cu TFG [ 64 ]. TFG a mai fost 
utilizat ca reactiv pentru prepararea unor analogi ai colecistochininei [ 65 ] §i unor 
tetrahidro-IH-benzazepinone §i hexahidroazepinone - antagoni^ti selectivi pentru 
receptorii p-colecistochininici [ 66 ]. TFG a fost propus ca reactiv pentru prepararea 
pirolidinelor cu afinitate pentru receptorii colecistochininici §i gastrinici [ 67-69 ]. S-au mai 
obtinut retele polieterice bazate pe diizocianati de polietilenoxizi cu TFG [ 70 ] §i polimeri 
fosforester-uretanici cu proprietati de biocompatibilitate §i biodegradabilitate [ 71 ]. 

3.4.3. Reactii cu nucleofili cu oxigen. 
Oxigenul este eel mai utilizat atom cu caracter nucleofil in reactiile cu TFG. Acesta din 
urma poate reactiona cu compu§i organici contimnd grupe functional cu oxigen, de 
obicei grupe hidroxil din alcooli, fenoli sau acizi carboxilici. Amidele (Tn forma enolica) §i 
oximele reactioneaza de asemenea cu TFG ; totu§i, reactiile acestea sunt mai putin 
comune decit acelea ale alcoolilor sau acizilor. Intermediary R-0-C(0)X (R = alchil sau 
acil) sunt instabili §i fie ca sufera transpozitie la cloruri de alchil sau acil, fie reactioneaza 
cu un al doilea nucleofil formmd produ§i mai stabili ( carbonati, carbamati, anhidride, etc.). 
PrezentuI subcapitol este de aceea organizat Tn functie de produsul principal format prin 
atacul nucleofil al oxigenului asupra TFG. 
3.4.3.1. Prepararea cloroformiaWor. 
Cloroformiatii sunt aproape Tntotdeauna intermediari m clorurarea alcoolilor. Ei reprezinta 
in sine compu§i reactivi de mare interes, iar prepararea lor este foarte convenabila 
utilizTnd TFG. Intrucit de obicei ei reactioneaza in continuare in situ cu al doilea nucleofil, 
izolarea §i identificarea lor este mult mai putin frecventa m literatura (Tabelul 3.4.). 

55 

BUPT



Tabelul 3.4. Prepararea unor cloroformiati utilizTnd TFG. 

Nr. Substrat/produs 
(X = OH/X = OCOCI) 

Agent auxiliar Randament, % Ref. 

1 PhSOzCHzCHzX TFG/piridina 72 

2 TFG/hidrochinona 73 

3 CeFs-X TFG/i-PrzNEt/dioxan 81 2 

4 

0 

0 

—X 

TFG/EtaN/toluen 74 

5 4-XC6H4COPh TFG/R4N^CI7solvent inert 75 

6 
/ r ^ 

-X 
TFG/piridina 100 76 

3.4.3.2. Formarea carbamatilor. 
Carbamatii se formeaza intr-o reactie in doua etape care de obicei se realizeaza mtr-o 
singura faza m conformitate cu Schema 3.15. 
Astfel, cloroformiatii discutati mai sus sunt intermediari. Amoniacul, aminele primare 
secundare formeaza carbamati cu reactivitate foarte apropiata ; produ§ii finali sunt stabili, 
iar randamentele realizate sunt de regula indicate in literatura (Tabelul 3.5). 

O 
R-OH + CI3CO-C -OCCI3 

R - O - C O - C I + H2N—R' -

R - O - C O - C I 

R-O-CO-NH—R' 
Schema 3.15. Obtinerea carbamatilor cu TFG. f » 

3.4.3.3. Prepararea carbonatilor §i policarbonatilor. 
Aceasta reactie a TFG a fost eel mai mult exploatata sintetic. Ea permite prepararea 
eficienta a policarbonatilor, polimeri cu proprietati fizico-chimice importante, cum ar fi 
formarea u§oara de polimeri bloc, polimeri cu rezistenta termica ridicata, polimeri cu 
proprietati de cristale lichide, etc. Reactia principala este prezentata Tn Schema 3.16, in 
care X reprezinta de obicei difenolul, iar m cazuri mai deosebite un diol alifatic. In Tabelul 
3.6 se prezinta citiva monomeri tipici §i conditiile pentru obtinerea policarbonatilor. 

( O - X - O - C O - O - X - O - C O - ) n n H O - X - O H + C I 3 C O -CO - O C C I 3 

Schema 3.16. Sinteza policarbonatilor folosind TFG. 

Reactia de preparare a policarbonatilor din difenoli a fost studiata de Kircheldorf §i 
colaboratorii [ 79,80 ] stabilind modurile de lucru de referinta. 
3.4.3.4. Reactiile trifosgenului, difosgenului §i fosgenului cu metanol [ 1 ]. 
Dupa cum s-a aratat m subcapitolul 3.1 principala motivatie pentru aplicarea intensa a 
TFG in sinteza organica poate fi gasita sub doua aspecte §i anume : (a) utilizarea 
trifosgenului ca reactiv solid mai sigur §i mai u§or de manipulat decit fosgenul §i (b) 
reactivitatea specifica a acestui compus, care permite obtinerea de uree asimetrice. 
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Tabelul 3.5. Prepararea unor carbamati utilizmd TFG. 

Nr. ROH R'NH2 Agent auxiliar Rand.% Ref. 

1 ^ ^ /OH Duanomicina TFG/piridina 92 72 

2 /OH 
coo ^ ^ V W y. 

TFG/hidro-
chinona/THF 25 73 

3 CeFs-OH CH3NH2 TFG/i-Pr2NEt/dioxan 35 77 

4 

( 

( 

D 
I 

0— 

r ° D 

(CH3)2N(CH3)3NH2 TFG/Et3N/toluen 79 75 

5 (02N)3CCH2CH20H NH4OH TFG/piridina 26 78 

6 

H 

H3C 

HZN^^COOET 

TFG/piridina 90 76 

Tabelul 3.6. Obtinerea unor policarbonati pornind de la TFG, difenoli §i dioli. 

Nr. Monomer Conditii Prod us Ref. 

1 1 J TFG/apa/KOH, reflux Polimer 
termolabil 81 

2 H0CH2(CH2)2CH20H TFG/piridina/toluen polimer tip ceara 82 
3 difenol-polistiren bromurat TFG/CH2Cl2/piridina copolimer bloc 83 

4 (polistiren) 
1 

ÔH 

ÔH 

TFG/CH2Cl2/piridina polistiren 
functionalizat 84 

5 TFG/CH2CI2, apoi 
NaOH 1 N 

policarbonati 
termotropici 85 

6 TFG/NaOH 1 N/CH2CI2 
copolimer 
policarbonat-
stirenacrilonitril 

2, 86 

cloruri de carbamoil izocianati, carbonati asimetrici §i carbamati. in ceea ce prive§te al 
doilea aspect trebuie examinate doua chestiuni esentiale care sunt mecanismul de 
actiune al trifosgenului fata de nucleofili atit m prezenta cit m absenta catalizatorllor 
daca m timpul acestor reactii se formeaza fosgen m cantitati care sa prezinte un pericol 
ipotetic. In contextui acestei problematici s-a studiat recent reactia TFG cu metanol (ca 
model pentru un nucleofil slab) m prezenta ca §i m absenta ionilor de clorura. Pentru 
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comparatie s-a studiat aceea§i reactie cu difosgen (2) fosgen (3) (numerele compu§ilor 
sunt cele din subcapitolul 3.1). Datele preliminare, obtinute prin urmarirea reactiilor prin 
spectroscopie ^H-RMN au aratat clar ca fosgenul este specia cea mai reactiva. De 
asemenea, pe baza datelor experimentale, se poate propune un mecanisnn pentru 
metanoliza TFG care este de asemenea un mod de rationalizare pentru formarea 
compu§ilor asimetrici de tipul carbonatilor sau ureelor. In sfir§it, este prezentata o sinteza 
eficienta caracterizarea completa pentru metil-1,1,1-triclorometilcarbonat (4), care este 
un produs primar al metanolizei trifosgenului difosgenului. 
S-au realizat doua seturi de experimente, ambele in absenta catalizatorilor in prezenta 
ionilor de clorura (adaugati sub forma de clorura de tetrabutilamoniu). Toate reactiile s-au 
realizat in cloroform deuterat Tn prezenta unui exces de metanol (0,3 M, 30 echivalenti) la 
25°C in tuburi RMN cu capac filetat, §i au fost urmarite prin rezonanta magnetica 
protonica (400 MHz, detector selectiv ^H) la intervale regulate adecvate. 
Prin reactia TFG cu metanolul se formeaza un amestec 1 : 1 de metil-1,1,1-triclorometil-
carbonat (4) §i cloroformiat de metil (5) a§a cum s-a semnalat m studii de mecanism 
anterioare [ 2,35 ]. Compusul (4) este cunoscut; totu§i datele sale spectroscopice nu au 
putut fi gasite in literatura deoarece prepararea lui este descrisa numai in referinta 16. Din 
acest motiv caracterizarea lui completa este prezentata ulterior. Numai dupa un timp de 
reactie foarte lung (citeva zile) s-a obtinut dimetilcarbonat ca produs final. CloroformiatuI 
de metil §i metil-1,1,1-triclorometil-carbonatul reactioneaza foarte meet m conditiile 
utilizate pentru metanoliza trifosgenului. In 14 ore s-au consumat numai 10 % din 
compusul (5) (0,01 M) cu 20 echivalenti de metanol §i 18 echivalenti de 2,6-di-fe/t-
butilpiridina adaugati pentru accelerarea reactiei, formind doi echivalenti de 
dimetilcarbonat. Tn acelea§i conditii CloroformiatuI de metil (5) reactioneaza mai repede : 
aproximativ 20 % se consuma m acela§i interval de timp, formmd un echivalent de 
dimetilcarbonat. Formarea produ§ilor (4) §i (5) a fost urmarita prin integrarea singletilor 
corespunzatori de la 3,941 §i 3,948 respectiv, iar diferentele mid constatate fata de 
raportui de 1 : 1 pot fi atribuite erorilor de integrare datorita rezolutiei imperfecte a celor 
doua picuri. Un profil tipic pentru dependenta concentratiei de timp este prezentat Tn 
Figura 3.5, iar constanta de viteza de ordin pseudounu m Tabelul 3.7. 

T i m p , s X 10 

Figura 3.5. Reactia trifosgenului (0,01 M) cu metanol (0,3 M) m CDCI3 la 25°C. 

Reactia difosgenului (2) (0,01 M) cu 30 echivalenti de metanol m cloroform a dat un 
amestec de metil-1,1,1-triclorometil-carbonat (4) §i cloroformiat de metil (5), m raport de 
8,8 : 3,2. Un profil tipic pentru aceasta reactie este prezentat m Figura 3.6, iar constanta 
de viteza de ordin pseudounu m Tabelul 3.7. 
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Fosgenul (0,01 M) reactioneaza cu 30 echivalenti de metanol, formind ca unic produs 
cloroformiatui de metil. Reactia este foarte rapida la 25°C, iar constanta de viteza de ordin 
pseudounu estimata este prezentata m Tabelul 3.7. 

Tabelul 3.7 Constantele de viteza de ordin pseudounu pentru reactia fosgenului, 
difosgenului §i trifosgenului (0,01 M) cu metanol (0,3 M) m CDCI3 la 
25°C, calculate din vitezele initiate. 

Substrat 
kobs. S 

Substrat 
MeOH, 0,3 M MeOH, 0,3 M 

cr 5 
MeOH, 0,3 M 

cr 10 
fosgen 1,7 X 10"̂  b b 

difosgen 9,1 xlO"* 1,0x10"' 1,1 xlO"' 
trifosgen 1,0 X lO"' 2,3 xlO"* 2,3x10-^ 
'̂'Adaugat ca Bu4N"'Cr ; ̂ ''Prea rapid pentru masurare prin RMN 

0.010 

0.008 

I 0.007-

I 0.005 o 
c 

O 0.003 

0.002 

I — I — I — I — I — I — I — I — I — 

Metil-1.1,1 -Olclormetll-carbonat 

Cloroformiat de metil 

0.000 4 -
0-0 

—1—'—'——I—' 
1.8 3.6 

TImp, s X 10' 

—I— 
5.4 7.2 

Figura 3.6. Reactia difosgenului (0,01 M) cu metanol (0,3 M) m CDCI3 la 25°C. 

In acelea§i conditii, dar Tn prezenta unor cantitati mid (0,5 x 10'̂  M §i 1 x 10"̂  M) de 
clorura de tetrabutilamoniu s-au urmarit reactiile trifosgenului, difosgenului §i fosgenului cu 
metanol (0,3 M, 30 echivalenti). In primele doua cazuri formarea produselor prezinta 
aceea§i comportare din punct de vedere calitativ ca §i m cazul proceselor desfa§urate in 
absenta ionilor de clorura. De asemenea, nu s-a putut detecta 0 deosebire semnificativa 
la utilizarea 5 % sau 10 % ioni de clorura. Constantele de viteza de ordin pseudounu 
pentru aceste reactii sunt prezentate in Tabelul 3.7. Intrucit reactia fosgenului in aceste 
conditii este prea rapida (ea este completa Tnca m timpul amestecarii), nu s-a putut 
determine constanta de viteza pentru acest proces. 
Pe baza datelor experimental prezentate pentru metanoliza TFG, se atribuie pentru 
acest proces secventa de reactii din Schema 3.17. Etapa determinants de viteza este 
probabil formarea unui intermediar sau stare de tranzitie tetraedrice din care apoi se 
formeaza metil-1,1,1-triclorometil-carbonatul §i fosgenul. In continuare fosgenul 
reactioneaza cu metanolul cu formarea de cloroformiat de metil. Deoarece aceasta din 
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urma reactie este mult mai rapida decit etapa determinanta de viteza, in aceste conditii nu 
are loc acumulare de fosgen. Aceasta concluzie este sprijinita de fitarea procesului 
(program Scientist, Micromath Scientific Software) utilizmd ecuatiile diferentiale pentru 
reactiile din Schema 3.17, cmd se obtine o concentratie maxima de fosgen de 1 x 

0 
i f CH3OH 

CbCO^OCCb 

OH 
ClaCO-^-OCCIa 

OCH3 

0 
X 

CiaCO^OCHg 
4 

COCI2 

3 

• HCI 

C A c . * 

o 
A . HCI 

CH3O CI 
3 5 

Schema 3.17. Mecanismul de reactie propus pentru metanoliza trifosgenului. 

Datele obtinute pentru metanoliza difosgenului sunt m concordanta cu mecanismul 
reprezentat m Schema 3.18. 

X + CH3OH 
CbCO'^CI 

2 

cAci * 

OH 
CI3CO-9-CI 

OCH3 

O 
A + HCI 

CH3O CI 

O 
X • HCI 

CljCC'^OCHa 
4 

O 
X • C0CI2 + Ha 

CHgO^CI 2 

5 

3 6 

Schema 3.18. Mecanismul de reactie propus pentru metanoliza difosgenului. 

Difosgenul reactioneaza cu metanolul formmd un intermediar tetraedric care are doua 
grupe fugace foarte bune, ionul de clorura §i grupele triclorometoxi. La pierderea primeia 
se formeaza metil-1,1,1-triclorometil-carbonatul, m timp ce la desprinderea celor din urma 
se formeaza cloroformiat de metil §i fosgen care m continuare da Tnca o molecula de 
cloroformiat de metil. De aceea, labilitatea grupelor este reflectata in raportui dintre 
produsul (4) §i jumatate din produsul (5), care este de aproximativ 5. In acest caz, de 
asemenea, ar trebui sa fie prezent ca intermediar m reactie §i fosgenul, cu 0 concentratie 
maxima scazuta in solutie. Intr-adevar, fitarea datelor experimental permite estimarea 
unei concentratii maxime de fosgen mai mica decit decit 3 x 10"® M. 
A§a cum este prezentat m schemele 3.17 §1 3.18, la metanoliza trifosgenului §i 
disfosgenului se formeaza 2 echivalenti de acid clorhidric. Aceasta ar sugera ca §i la 
utilizarea a 30 echivalenti de metanol ar trebui sa se obsen/e o inhibitie datorita solvatarii 
HCI de catre metanol (fiecare molecula de HCI blocmd nu mai putin de 3 molecule de 
metanol). Aceasta complicatie poate fi depa§ita utilizmd concentratii mai mari de metanol 
§i o tarie ionica constanta, ceea ce nu a fost cazul pentru experimented descrise, in 
primul rmd din cauza limitarilor impuse de tehnica RMN utilizata pentru urmarirea 
procesului. Totu§i, mtr-o prima aproximatie, dependenta concentratiei de timp a urmat in 
toate experimentele o comportare de tip pseudounu pma la eel putin 80 % din reactie. 
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Reactia de metanoliza desfa§urata in prezenta unor cantitati mici de ioni de clorura 
adaugati sub forma clorurii de tetrabutilamoniu demonstreaza efectui slab al ionilor de 
clorura ca baza absenta oricarui rol de nucleofil jucat de ionii de clorura. Intr-adevar, 
a§a cum rezulta din datele din Tabelul 3.7, reactiile realizate m prezenta a 5 sau 10 % ioni 
de clorura sunt foarte similare celor in care nu s-a adaugat nici o sare. Aceasta 
comportare este atribuita formarii acidului clorhidric m timpul metanolizei. Astfel, prezenta 
unor cantitati catalitice de ioni de clorura poate influenta portiunea de mceput a reactiei, 
dar devine un factor neglijabil pe masura ce procesul progreseaza. 
Revenind la sinteza §i caracterizarea metil-1,1,1-triclorometil-carbonatului, compusul (4) 
este cunoscut din 1887 cmd a fost preparat de Hentschel [ 16 ] prin reactia difosgenului 
cu metanol la reflux. Mai tirziu, alte doua grupuri [ 31-32,81-82 ] au semnalat formarea m 
cantitate mica a compusului (4), impreuna cu aiti carbonati policlorurati, la clorurarea 
dimetilcarbonatului. 
A§a cum s-a descris mai sus, metil-1,1,1-triclorometil-carbonatul se formeaza la 
metanoliza TFG In cloroform, ceea ce a sugerat o modificare a acestei reactii in scopul 
obtinerii compusului (4). S-a adaugat meet o solutie de metanol (2 ml) §i 
diizopropiletilamina (9,7 ml) m 160 ml de clorura de metilen uscata la o solutie de trifosgen 
(5 g) dizolvat m 90 ml clorura de metilen uscata, la -10°C. Dupa prelucrarea masei de 
reactie, produsul a fost separat din amestecul brut prin distilare in evaporator rotativ (75-
80°C la 15 mm Hg) cu un randament de 80 %. Acest produs uleios incolor, cu efect 
lacrimator puternic, prezinta un singlet la 3,941 ppm in spectrul ^H-RMN. In spectrul ^^C-
RMN sunt prezente 3 semnale : 56,241 ppm pentru carbonul grupei metoxi, 107,702 ppm 
pentru carbonul din grupa triclorometoxi, §i 148,431 ppm pentru carbonul grupei carbonil. 
Absorbtia acesteia din urma m spectrul IR apare la 1794,7 cm"\ Numai lucrmd la presiune 
atmosferica m aer §i utilizmd o sursa APCI cuplata cu un analizor de masa cvadrupolar s-
a putut observa ionul MH"" (m/z 193, 195, 197, m raport 1 : 1 : 0,3) ca specie 
predominanta (Figura 3.7). Spectrul arata de asemenea o pierdere u§oara de CbC" {m/z 
117, 119, 121). 
Astfel diferenta de reactivitate dintre TFG §i produsele primare formate prin reactia cu un 
nucleofil permite sinteza unor carbonati asimetrici §i uree asimetrice. 

100 

57 M « « ^ 

TTI, 
197 

2tV2W 
r — I — r " ^ — 1 I I I — I — I — I — I — I — I — I — I — I — I — I — r — r — i 

40 80 120 160 2 0 0 2 4 0 2 8 0 3 2 0 3 6 0 4 0 0 
m/z 

Figura 3.7. Spectrul APCI-MS al metil-1,1,1-triclorometil-carbonatului. 

3.4.3.5. Obtinerea clorurilor acide §i anhidridelor. 
Clorurile acizilor carboxilici se prepara m modul eel mai convenabil prin reactia TFG cu 
acizi carboxilici mtr-un solvent inert, la temperaturi de la u§or deasupra temperaturii 
camerei pma la reflux, §i m prezenta DMF sau unei amine tertiare drept catalizator. 
Anhidridele carboxilice se pot obtine la adaugarea cu atentie a unei baze organice, ceea 
ce genereaza anionul de carboxilat dintr-un mol de acid carboxilic nereactionat, iar acesta 
functioneaza ca nucleofil. Conform mecanismului propus sarea cu trietilamina a acidului 
reactioneaza cu 1/6 echivalenti de TFG formmd un amestec echimolecular de carboxilat §i 
cloroformiat intermediar [ 82 ]. In continuare Tnlocuirea nucleofila a functiei cloroformiat de 
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catre carboxilat produce anhidrida dorita, concomitent cu formarea clorurii de trietilamoniu 
ca precipitat f i a dioxidului de carbon gazos (Schema 3.19). 

0 O 
+ 1/6 EtaN / EtOAc 

ÔH CI3CO OCCI3 

0̂"HEt3N CI 

o 
+ CO2 + EtsNHCI 

Schema 3.19. Obtinerea anhidridelor carboxilice cu ajutorul TFG. 

Ambele tipuri de derivati activati ai acizilor carboxilici se pot deci prepara m mod 
convenabil utilizind TFG ; astfel m Tabelul 3.8 sunt prezentate exemple de preparari de 
cloruri de acil. 
Sinteza unor anhidride ciclice mixte cu TFG s-a realizat atit pentru aminoacizi neprotejati 
[ 83 ] cTt AZ-Boc protejati [ 84 ]. Un caz m particular interesant consta in formarea 
anhidridelor simetrice din acizi aril- §i alchilcarboxilici m prezenta de trietilamina - de 
exemplu anhidrida 2-metoxibenzoica (o-anisica) din acid 2-metoxibenzoic §i TFG m mediu 
de acetat de etil [ 82 ]. 

Tabelul 3.8. Prepararari de cloruri de acil cu TFG. 

Nr. Reactant/Produs 
(X = OH/X = CI) Randament, % Referinte 

1 ^ CH2COX 71 2 

2 
H3C 

^ ^ c o x 92 

3 
( 

or 

92 93 

4 H 3 C - < T 
S ' ^ C O X 

88 94 

5 CHS 86 95 

3.4.3.6. Formarea clorurilor de alchil. 
Clorurile de alchil sunt produ§ii finali ai reactiei TFG cu alcoolii. Cloroformiatii nu trebuie 
evidentiati intotdeauna ca intermediari deoarece TFG poate forma direct specii clorurante 
cu anumiti agenti auxiliari. Clorurarea alcoolilor cu TFG s-a realizat pentru prima oara 
utilizind piridina ca baza [ 96 ]. S-a stabilit ca aceasta este mai convenabila pentru 

62 

BUPT



transformarea derivatilor de 3-hidroximetil-zi^-cefem decit baza mai tare EtaN, deoarece se 
evita izomerizarea nedorita Â  a acestor compu§i cefalosporinici. Apoi s-a descoperit 
un agent de clorurare inca mai bun [ 97 ], PhaP/TFG, care permite clorurarea completa a 
multor alcooli m citeva minute la temperatura camerei (Tabelul 3.9). 

Tabelul 3.9. Clorurarea unor alcooli cu TFG. 

Nr. Substrat/Produs 
(X = OH/X = CI) Agent auxiliar; conditii Randament, % Referinte 

» 

1 CCIsMezX Piridina 85 2 
2 PhCHzX Piridina 90 96 
3 CH2=CMeCH2X Piridina 65,97 96,97 

4 

y H 

— N ^ J ^ ^ X 

COOEt 

Piridina 81 96 

5 4-MeOC6H4CH2X PhaP/CHsCIs; 0°C ; reflux 96 97 
6 (E)-PhCH=CHCH2X Ph3P/CH2Cl2 ; 0°C ; reflux 98 97 
7 HC CCH2X Ph3P/CH2Cl2; 0°C ; reflux 96 97 
8 EtCMe2X PhsP/CHzCb; 0°C; reflux 90 97 

9 
(H3C)3C^ 

QH2X Ph3P/CH2Cl2 86 98 

S-a observat [ 1 ] ca in aceste conditii 1,3-diolii monoacilati, chirali, nu dau reactia de 
racemizare datorita datorita transferului 1,3-acetil, o foarte obi§nuita reactie secundara 
pentru multi 1,2- §i 1,3-dioli m chimia zaharidelor. Pentru activarea TFG cu PhsP s-a 
propus mecanismul prezentat mai jos (Schema 3.20) [ 97 ]. 

o o j 
a) PhgP + JL PhaP—CI CbC'O OCCI3 ^ 

CI3CO OCCI3 

PhaPCIs 2COCI2 ^ CO 

b) 2ph3p + 2COCI2 Ph3PCl2 * 2 CO 

Schema 3.20. Activarea TFG cu PhaP. 

3.4.3.7. Reactii cu aiti nucleofili cu oxigen. 
TFG reactioneaza §i cu hidroxilaminele, respectiv cu grupa RNHOH, §i cu forma enolica a 
unei grupe amido-carbonil, R-C(=NR')OH. Uneori se izoleaza cloroformiatii intermediari ; 
compu§ii finali sunt dupa caz carbonati dimeri sau nitrili, ca produse de deshidratare 
(Tabelul 3.10). 
2-Hidroxipiridina reactioneaza cu TFG formind di-2-piridilcarbonat (DPC), care este utilizat 
ca reactant m alcoxicarbonilarea aminelor, constituind un auxiliar convenabil in sinteza 
carbamatilor functionalizati (Schema 3.21) [ 99 ]. 
Oximele §i A/-hidroxiimidele reacfioneaza cu TFG cmd se formeaza Tn primul rmd O-
triclorometoxi-formil oxime, care se pot descompune la O-cloroformi! oxime, iar acestea m 
final sufera transpozitii la saruri de nitriliu (Schema 3.22) [ 10 ]. 
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Tabelul 3.10. Reactii ale amidelor §i oximelor cu TFG. 

Nr. Reactant Produs Conditii Randament, % 

1 ^CHzCONHz TFG/EtaN/CHCb, 
50°C 83 

2 
^ s CONH2 S - ^ C N 

TFG/Et3N/CHCl3 
SOX 67 

3 ^ 0-CH2C0NH2 O -CH2CN TFG/Et3N/CHCl3, 
50°C 78 

4 H3C—^ y—CH=NHOH H3C—^ y—cH 
TFG/Et3N/CH2Cl2 

b-5X 
93 

H H 

+ CI3CO—C-OCCI3 
CH2CI2 / EtgN 

O 

Schema 3.21. Sinteza carbamatilor cu TFG. 

1.R—OH (3moli) 
2. R'—NH2 (3 moli) ^ 
fiecare faza, 12 h la 
temperatura camerei 

R - O - C - N H - R ' 

R-C=N-OH + CI3CO—C-OCCI3 
I2 

J R-C=N-0—C-CI 
k 

EtzO 
^0-25OC. ih 

SbCIs / CH2CI2 
-40-25OC. i-2h 

R-C=N-0—C -OCCI3 
k 

R-C^N-R^SbCle" 

Schema 3.22. Sinteza sarurilor de nitriliu cu TFG. 

Clorura de oxalil ramine, totu§i, reactivul preferat pentru aceste transpozitii de tip 
Beckmann ale oximelor la saruri de nitriliu, deoarece TFG produce un amestec de O-
triclorometoxiformil- §i 0-cIoroformil-oxime, ceea ce face dificila estimarea cantitatii exacte 
de SbCIs necesara pentru transformarea lor Tn sarea de nitriliu dorita. 
Din A/-hidroxisuccinimida se obtine A/,A/-disuccinimidilcarbonatul ca produs unic, iar 
randamentui de 80% mentionat intr-un brevet mai vechi [ 100 ] a fost recent [ 101 ] marit 
la 94% (Schema 3.23). 
TFG reactioneaza cu A/-alilamidele cu formare de a-cloroenamine secundare sau saruri 
de iminiu. Primele pot da transpozitie tip aza-Claisen prin care se formeaza nitrili [ 102 ] 
(Schema 3.24). 
Amidele A/,A/-clisubstituite §i lactamele reactioneaza cu ionii de cloroiminiu generati de 
TFG, intermediari numiti de tipul Vilsmayer. Tionarea cu hexametildisilatian in situ a dus la 
tioamide §i tiolactame [ 103 ] (Schema 3.25). 
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N - O H + CI3CO—C-OCCI3 

O O 
i-PrsEtN/CHjCIs J O \ 

. P m - O - ^ - O - N ^ 
apoi reflux 

O O 

Schema 3.23. Sinteza A/,A/-succinimidilcarbonatului cu TFG. 

TFG 2.5 moli EtaN, (P C 
' 

CI 

Schema 3.24. Sinteza nitrililor cu TFG prin transpozitia aza-Claisen. 

O TFG, CH2CI2 
o°C- t.c. 

CI 

,3C, 

TMS2S 
t.c., 1-3 h 

Schema 3.25. Sinteza tioamidelor cu TFG. 

In continuare se mentioneaza pe scurt alte citeva aplicatii recente §i interesante ale 
reactiilor TFG cu nucleofili cu oxigen. 
Astfel, prin reactia 1,4-bis(6-hidroxi-2-benzoxazolil)benzenului cu bisfenol A §i TFG m 
prezenta NaOH §i trietilaminei s-au preparat policarbonati cu rezistenta mare la solventi §i 
temperatura [ 104 ]. 
yS-Cloroalchil cloroformiatii s-au preparat prin reactia TFG cu oxirani. Cu oxirani nesimetrici 
s-a obtinut un amestec regiomer de yS-cloroalchil cloroformiati [ 105 ]. 
S-a realizat sinteza unor copolimeri grefati poli(carbonat de bisfenol A)polistiren cu masa 
moleculara definita, strict reproductibila, prin tehnica macromonomer, respectiv 
copolicondensarea unui macromonomer polistirenic cu functiuni hidroxil aromatice cu 
bisfenol A §i TFG m solutie de piridina-diclorometan [ 106 ]. 

3.4.4. Reactii cu nucleofili bidentati. 
Multe molecule organice cu doua grupe functional pot reactiona cu TFG ca nucleofili 
bidentati, rezultind produ§i ciclici. Cei mai multi dintre ace§tia i§i au echivalentui printre 
structurile acidice descrise la subcapitolele 3.4.1-3.4.3. Totu§i, anumiti heterocicli 
reprezinta produ§i unici, particulari, ai reactiilor TFG cu unii nucleofili bidentati aciclici. Se 
prezinta m continuare reactiile TFG m functie de tipul de nucleofil bidentat, cu aceea§i 
ordine a atomilor reactivi (N,0) ca m subcapitolele precedente. 
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3.4.4.1. Reactii cu nucleofili bidentati din clasa N,N. 
Ace§ti nucleofili fac parte din categoria diaminelor sau aminocarboxiamidelor §i reactia lor 
cu TFG are loc conform modului general prezentat Tn Schema 3.26. 
Produ§ii finali sunt fie derivati stabili de uree cu cicluri de 5 (imidazol-2-one), fie aiti 
heterocicli similari cu cicluri de 5 sau 6. Sinteza unui numar de compu§i de acest tip este 
rezumata Tn Tabelul 3.11. 

X 

^ ^ N H - R 

X = O, 2H ; R, R̂  = alchil 

Schema 3.26. Sinteza unor heterocicli cu 2 atomi de azot cu utilizarea TFG. 

Tabelul 3.11. Produ§i de reactie ai TFG cu nucleofili bidentati N,N. 

Nr. Substrat Produs Agent auxiliar Rand., % Ref. 

1. TFG/THF 34 107 

2. GOGH TFG/EtaN/THF 60 108 

H H 
N N—Pr 

H CI CN 

TFG/Et3N/CH2Cl2 109 

TFG/CH2CI2 88 110 

TFG/piridina 50 111 

3.4.4.2. Reactii cu nucleofili bidentati din clasa A/,0. 
a-Aminoacizii §i a-aminoalcoolii sunt printre cei mai obi§nuiti nucleofili bidentati din clasa 
A/,0 care reactioneaza cu TFG pentru a da anhidride sau carbamati ciclici. Aceste specii 
reprezinta derivati protejati sau activati ai a-aminoacizilor §i alcoolilor respectivi. Au fost 
prezentate Tn literatura numeroase procedee pentru sinteza A/-carboxiamido-anhidridelor 
(NCA) [ 111 ] care sunt utilizate Tn primul rTnd Tn preparari de polipeptide cu masa 
moleculara mare. 
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S-a demonstrat de asemenea ca TFG este foarte eficient in prepararea A/-carboxiamido-
anhidridelor a-aminoacizilor cu catene secundare alifatice lungi. Ciclizarea se poate 
realiza fie pornind de la suspensia aminoacidului liber [ 90 ], fie de la aminoacidul N-
protejat [ 91 ]. Ambele metode sunt ilustrate prin citeva exemple prezentate Tn Tabelul 
3.12. Anhidridele ciclice ale a-aminoacizilor neprotejati, obtinute cu TFG, au fost utilizate 
in situ pentru prepararea a-aminoacizilor a-alchilati §i a-halogenati. 

Tabelul 3.12. Carboxiamide ale anhidridelor §i compu§i ciclici inruditi preparati cu TFG. 

Nr. Substrat Produs Conditii 
Randament Referinte 1 

1. L-Ala 
H N - 4 

H ^0 

TFG/THF 
40 - 50°C 
59% 

90 

2. Acid y-stearil-L-glutamic 

0 

s t e a r i K ^ N ^ ^ 
H 1 

HN^y^o 

TFG/THF 
40 - 50°C 
90% 

90,91 

3. A/-Boc-L-Phe 0 v X o 

H 0 

TFG / EtsN / 
EtOAc 
75% 

91 

4. A/-Boc-Gly 

( 

HN 

D 

TFG / EtaN / 
EtOAc 91 

5. 
tBii,. .COOH 

H ^ ^ c r 
H2N 

X H 3 

0 

H N ^ 

0 

EtaN / CH2CI2 
sau 
DCC / CH2CI2 
64% 

112 

6. 

0 
II 

O2N-Y VcHj-O"^^ 

k^COOH 
NHj 

0 

O z N - / V - 0 

^ V o 

0 

TFG / dioxan 
84% 

26 

7 

Br 
H a C ^ i ^ C O O H 

T T 

Br 
H 3 C . . X 

0 

A o 

H 

TFG / dioxan 
100% 113 

8 

A 

0 

A 

TFG / DMF 
50°C 114 
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Tabelul 3.12 (continuare). 

Nr. Substrat Produs Conditii 
Randament Referinte 

9 

0 

k A ^ A o 
H 

TFG / dioxan 
91% 115 

a-Aminoalcoolii §i a-aminotiolii ciclizeaza cu TFG dmd oxazolin-2-one §i tiazolin-2-one Tn 
conditii standard (Tabelul 3.13). 

Tabelul 3.13. Oxazolin-2-one tiazolin-2-one preparate cu TFG. 

Nr. Substrat Produs Conditii Rand.% Ref. 

1. 

COOH 

OH 
Y = H, Me 

COOH 

V 
1 NH 

0 

TFG/NaOH IN/ 
Dioxan 
TFG/ NaOH IN/ 
Dioxan (Y = H) 

50:65 

47 
29 

2. 
< 

Y 

COOH 

- ^ N H a 
>H 
= H. Me 

COOH 

V 
1 NH 

0 

TFG/NaOH 1N/ 
Dioxan 69:47 116 

3. 
HaCO^ TX 

H 

TFG/EtsN/THF 75 117-
119 

4. 

1.HCI 0,2 N/TFG/ 
25°C 

2.TFG/i-Pr2NEt/ 
CH2CI2, 0°C 

91 120 

5. 

OH 0 

TFG/NaOH 6N / 
CH2CI2 78 121 

6. PhCH2-N Y 
^̂  ' ^ N H 2 

PhCH2—N X TFG/72°C 72 122 

7 
^ N ' ^ O H 

R = H, PhOCHzCHj 

R 
/ 

TFG/Et3N/CH2Cl2/ 
THF 78 123, 

124 

8 
PW N 

OH 

0 

Ph^ N ^ O 
—/^^OTBDPS 
R R 

TFG/EtaN/CHzCIs 88 122 
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3.4.4.3. Reactii cu nucleofili bidentati din clasa 0,0. 
Conversia diolilor la carbonati ciclici este o metoda de protectie mult utilizata in sinteza 
organica. De§i sunt documentate m literatura mai multe procedee pentru transformarea 
1,2-diolilor §i 1,3-diolilor aciclici m carbonati ciclici, mcercarile de utilizare a fosgenului, 4-
nitrofenilcloroformiatului, clorurii de tricloroacetil, 1,1-carbonildiimidazolului sau oxidului de 
carbon au fost fie fara succes, fie au dat randamente foarte mid [ 126 ]. In acest context 
s-a descris utilizarea TFG ca o metoda eficienta pentru reaiizarea protejarii ambelor tipuri 
de dioli [ 126,127]. Se mentioneaza astfel protejarea diolilor In chimia zaharidelor [ 128 ], a 
difenolilor [ 129 ] §i acizilor a-hidroxicarboxilici [ 130 ] (Tabelul 3.14). 
Sinteze recente de compu§i heterociclici ca imidazolidin-2-onele (consacrati pentru 
protectia grupelor amino sau carboxil) sau pirazolonici din fenilhidrazona au fost realizate 
cu succes folosind TFG [ 131,132 ]. 

Tabelul 3.14. Prepararea carbonatilor ciclici utilizTnd TFG. 

Nr. Substrat Prod us Conditii Rand, 
% Ref. 

1. 
0 

0 ^ 0 TFG/Py/CHzClz 
-70°C ^ t.c. 

87 126 

2. Cx>-° TFG/Py/CHzCb 
-70°C - t .c. 

99 126 

3. O C TFG/Py/CHzCb 83 
126 

HO 
\ 

4. 
HO 

ÔSi—tBuPhz ^(jX^JN^^OSi—tBuPh2 TFG/Py/CHzClz 85 126 

5. 
^ C O O H 

OH 

0 

TFG/EtaN/THF 
reflux 69 127 

OH 

^ ^ Y ^ ^ O H 
OH 

OH 1 

6. BnC 
OH 

^ ^ Y ^ ^ O H 
OH 

0 

TFG/Py/CHzClz 
-70°C 

77 26 

7. 
OH 

0 1 

0 

TFG/Py/CHzClz 
-70°C 

66 26 

8. 

HO 

H O ^ X ^ O 

Me 

Jv 

Me 

TFG/Py 
+5°C 

89 128 
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Tabelul 3.12 (continuare). 

Nr. Substrat Prod us Conditii Rand. 
% Ref. 

9. Fe ) = 0 
TFG/EtaN/EtsO 
-78°C 62 129 

3.4.5. Alte reactii ale TFG. 
Exista un numar relativ mic de reactii ale TFG care nu pot fi tratate sistematic in maniera 
din subcapitolele precedente ; de aceea ele sunt prezentate separat, in special datorita 
importantei unora dintre produse. 
3.4.5.1. Oxidarea Swern. 
Oxidarea blinda a alcoolilor la compu§i carbonilici este o operatie foarte importanta Tn 
sinteza organica. Una dintre metodele utile m acest sens este oxidarea Swern, care 
implica o combinare a dimetilsulfoxidului (DMSO) cu o varietate de reactanti electrofili 
[ 133,134 ]. Randamente mari pentru conversia unor alcooli la compu§i carbonilici s-au 
obtinut utilizmd sisteme de tipul DMSO/clorura de oxalil [ 135 ], DMSO/fosgen [ 136 ] sau 
DMSO/difosgen [ 137 ]. Totu§i, riscurile potentiate legate de utilizarea acestor reactivi li 
fac nepotriviti pentru aplicare pe o scara mai mare m producerea de compu§i carbonilici. 
Palomo §i colaboratorii [ 138 ] au aratat ca TFG este un activator excelent pentru DMSO 
care permite realizarea la scara mare a oxidarilor de tip Swern. Rivero §i colaboratorii nu 
au observat nici o degajare de dioxid de carbon la adaugarea TFG Tn DMSO la -78°C §i 
au sugerat formarea intermediarilor reactivi cu moleculele de solvent [ 139 ]. Citeva 
exemple reprezentative de oxidari Swern realizate cu TFG sunt rezumate Tn Tabelul 3.15. 

Tabelul 3.15. Oxidarea alcoolilor utilizTnd sistemul TFG/DMSO. 

Nr. Substrat Produs Randament, % Referinte 

1. 

H H H H 

PhO- Ar 

K 
HO ^ P h 

PhO- -Ar 

O 

O ^ P h 

95 138 

H H 
Et-

H H 

-N 
ÔH Et- -CHO 

O 
" X 

o 
-N V 

A 

83 138 

V -

-OH 

-Boc 
K 

CHO 

81 138 

a 
7. 

alcool cinamic aldehida cinamica 95 139 
benzoina benzil 95 139 
citronelol 
geraniol 

citronelal 
geranial 

70 

90 
95 

139 
139 
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3.4.5.2. Formarea izonitrililor. 
Anumite substraturi multifunctionale contimnd o grupa A/-formil pot fi transformate 
regioselectiv m izonitrili cu ajutorul reactivului TFG/trietilamina ; citeva exemple de astfel 
reactii sunt prezentate m Tabelul 3.16. 

Tabelul 3.16. Oxidarea derivatilor de A/-formil cu sistemul TFG/EtsN. 

Nr, Substrat Produs Randament, % Referinte 

1 
/ \ 

^N-CHzCHzNHCHO 
/ — \ 

0 N-CH2CH2NC 74 2 

2 
CH2CH(CH3)2 

( H a O a C - O C O - C H — N H C H O 

CH2CH{CH3)2 
(HjOaC-OCO-CH-NC 94 2 

3 

ACQ. Yf 
NHCHO 

AcO 
^ Thy 

P 
NC 

54 2 6 

4 

COOBn 

^ ^ ^ ^ ^ NHCHO 

R 

COOBn 

f ^ NC 

R 

87 143 

5 
OBn OBn 

NHCHO 

OBn OBn 

NC 

144 

6 L X 
.OCH3 

NC 
75 145 

3.4.5.3. Reactii specifice de clorurare. 
Prepararea cloroalcanilor prin clorurarea alcoolilor cu TFG a fost discutata m subcapitolul 
3.4.3. Exista msa unele exemple de clorurari ale aldehidelor, sau de formare a unor 
derivati P-clorurati din trifenilfosfan care merita o tratare separata. Chimia a-cloroalchil-
cloroformiatilor promite multe aplicatii interesante [ 140,141 ], dar sinteza unor compu§i 
mai complicati a fost mtirziata de lipsa unor metode convenabile de preparare. De aceea 
lucrarea lui Coghlan §i colaboratorii [ 142 ] cu privire la prepararea a-cloroalchil 
cloroformiatilor din aldehide cu un sistem TFG/piridina la temperaturi joase reprezinta o 
valoroasa extindere a modalitatilor de realizare a acestor sinteze. Metoda este prezentata 
rezumativ Tn Schema 3.27, randamentele variind intre 50 95%. 

O 
II 

R-CHO + C I 3 C O -C - O C C I 3 

0,1 ech. piridina 
CCl4,-io-40°C 

CI O 
I II 

R - C H — 0 - C - C I 

Schema 3.27. Clorurarea aldehidelor cu sistemul TFG/Py. 

In studiul lui Wells [ 145 ] s-a demonstrat ca trifenilfosfanul reactioneaza cu TFG formind 
exclusiv diclorura de A®-fosfan. Reactia a fost urmarita prin spectroscopie ^V-RMN §i s-a 
pus m evidenta formarea de PhaPCb, adica PhsPCrci' ca produs principal, alaturi de 
urme de PhaPO. Astfel, solutiile preparate in situ ale acestui reactiv pot fi utilizate pentru 
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reactii ulterioare de clorurare, a§a cum se prezinta mai jos clorurarea aldehidelor 
aromatice la dicloro-derivati ca produ§i unitari (Schema 3.28) [ 145 ]. 

PPhg / TFG CI 
CHoCU sau CH3CN , 

Ar—CHO — • A r -CH-C I 

Schema 3.28. Clorurarea aldehidelor aromatice cu TFG. 

3.5. Metode moderne de utilizare a trifosgenului m laborator. 

Numarul de aplicatii ale fosgenului §1 derivatilor sal m cercetarea §1 productia chimica este 
foarte mare. Astfel productia mondiala de fosgen este de 6 - 8 milioane de tone [ 146 ] 
(relativitatea acestei cifre se datore§te faptului ca cea mai mare parte a fosgenului se 
utilizeaza intern pentru realizarea produselor finale), iar productia de trifosgen este 
estimata la citeva sute de tone [ 147 ]. Intr-o singura carte despre fosgen [ 34 ] sunt 
trecute m revista 419 sinteze (de laborator sau industrial) cu fosgen sau derivati ai 
acestuia. De asemenea m ultimii 10 ani se constata o cre§tere impresionanta, chiar 
surprinzatoare [ 147,148 ], a cercetarilor de laborator care utilizeaza metode fara fosgen, 
inclusiv chimia trifosgenului, care ofera conditii mai bimde §i mai u§or de controlat m 
procesele de fosgenare. 
Avind in vedere toate acestea, firma Dr. Eckert a brevetat §i introdus in productie 
"cartu§e" cu trifosgen care permit fosgenari de laborator m conditii de absoluta securitate [ 
146,148 ]. Aceste cartu§e contin trifosgen §i un catalizator special de "depolimerizare" 
constmd dintr-un compus care contine unul sau mai multi atomi de azot cu o pereche de 
electron! dezactivati. Cartu§ul se conecteaza la vasul de reactie printr-un adaptor special 
etan§ cu un furtun rezistent la fosgen, apoi se imerseaza mtr-o baie de mcalzire-
termostatare (numai cu ulei), la 0 temperatura strict controlata, mtre 85 §i 110 
(maximum)°C. Dupa 0 perioada de topire care depinde de temperatura aleasa cartu§ul 
mcepe sa degaje fosgen cu un debit constant. Un aranjament de laborator tipic pentru 
aceasta metoda este prezentat in Figura 3.8. 

Figura 3.8. Aranjament tipic pentru fosgenari de laborator utilizmd cartu§e cu trifosgen 
A - cartuf ; B - adaptor §i tub ; C - Balon de reactie cu adaptor cu robinet §i 
condensator de reflux cu gheata. 
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Cartu§ele pot contine cantitati de trifosgen capabile sa genereze mtre 10 mmoli 
(aproximativ 0,2 I ; 1 g) 50 mmoli (aproximativ 1 I ; 5 g). Dupa cum s-a aratat mai sus, 
temperatura baii de incalzire trebuie controlata strict intrucTt de aceasta depinde durata, 
respectiv debitui de degajare a fosgenului (Figura 3.9 ; Tabelul 3.17). 

90 95 100 105 
Temperatura biii de ulei [°C] 

Figura 3.9. Durata de degajare a fosgenului in functie de temperatura. 

Tabelul 3.17. Parametrii degajarii fosgenului. 

Temperatura baii de 
ulei (°C) 

Durata fazei de 
topire (min) 

Durata de degajare 
a fosgenului (min) 

Debitui de fosgen 
(mmol/min) 

85 13 42 0,2 
90 8 33 0,3 
95 6 25 0,4 
100 5 17 0,6 
105 4 12 0,8 
110 3 11 0,9 

Descompunerea strict controlata §i totala a trifosgenului m fosgen care se realizeaza prin 
metoda de mai sus implica o scurta revenire la problematica descompunerii trifosgenului. 
Studii recente mentionate in [ 147 ] pentru identificarea §i determinarea modalitatilor de 
descompunere pentru trifosgen §i difosgen au sugerat ca exista doua cazuri limita : 
a) prezenta unui exces de nucleofil protic cu oxigen, azot, sulf, etc., §i 
b) la un raport molar mai mic decit eel stoechiometric sau m absenta reactantilor nucleofili 
sau in prezenta unui catalizator specific. 
In primul caz, utilizind toate tehnicile moderne (MS, GC, ReactFTIR, NMR, etc.) nu s-a 
putut identifica fosgenul ca specie m sistem, dar s-a putut determina prezenta unor 
derivati mult mai putin reactivi ai acidului carbonic cu oxigen sau azot, respectiv 
cloroformiati §i triclorometil carbonati asimetrici m cazul solvolizelor, triclorometil carbamati 
§i uree m cazul aminolizelor. 
Pe baza acestor rezultate se apreciaza ca afirmatia lui Damie [ 150 ] - preluata de altfel §i 
de Ryan §i colaboratorii [ 33 ] - cum ca toxicitatea difosgenului §i trifosgenului este exact 
aceea§i ca cea a fosgenului deoarece ambii compu§i se descompun Tn fosgen la incalzire 
sau la reactia cu orice nucleofil trebuie reinterpretata in lumina ultimelor date. In cazul 

73 

BUPT



reactiilor nucleofile s-au putut defini conditii m care concentratia fosgenului gazos sau 
dizolvat este mult sub nivelele de securitate impuse m procesele industriale. 
In cazul a! doilea, "depollmerizarea" trifosgenului la fosgen este un proces catalizat 
strict dependent de temperatura, care poate fi utilizat ca o sursa foarte sigura de laborator 
pentru cantitati limitate de fosgen gazos. 

3.6. Privire generaia concluzii. 

De§i este cunoscut de peste un secol, versatilitatea TFG a fost demonstrata numai in 
ultimele decenii prin numeroase exemple de aplicatii m sinteza unor clase importante de 
compu§i organic! : derivati de doroformil, izocianati, (poli)uree A/,A/-disubstituite, 
(poli)carbonati, cloruri de alchil §i acil, anhidride acide, compu§i heterociclici. TFG devenit 
un auxiliar util pentru prepararea de intermediari pentru sinteza multor compu§i organici 
specifici, deoarece el reactioneaza cu majoritatea heteroatomilor prezenti Tn mod obi§nuit 
m moleculele organice, §i de asemenea cu nucleofilii de natura carbanionica. Reactiile cu 
TFG se desfa§oara de obicei in conditii bimde §i eel mai adesea cu randamente de la 
bune la excelente. Exista actualmente proceduri bine descrise §i documentate care permit 
sinteza eficienta pe scara mare a unei varietati de compu§i din clasele prezentate de 
substante organice, ceea ce ilustreaza potentialul sintetic §i tehnologic al TFG. S-a 
demonstrat ca manipularea TFG solid se poate realiza m deplina securitate, ceea ce li 
confera un avantaj remarcabil in raport cu congenerul sau gazos fosgenul. Fabricarea sa 
pe scara mare, printr-un proces continuu catalizat UV, din materii prime relativ ieftine cum 
sunt dimetilcarbonatui §i clorul, constituie un exemplu despre felul m care tehnologia 
moderna poate transforma un produs, considerat nu cu mult timp in urma drept exotic, 
mtr-unul de o remarcabila utilitate m laborator §i Industrie. 
Se poate aprecia ca dezvoltarile viitoare vor stabili linii directoare mai bune pentru mai 
vechile §i noile aplicatii ale TFG atit in cercetarea §tiintifica (aici avem in vedere in special 
domeniul compu§ilor cu activitate biologica amintit numai tangential m acest referat de 
literatura) cit §i la scara industriala. 
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CAPITOLUL 4. 

SINTEZA §1 CARACTERIZAREA UNOR ARIL- §1 ALCHILIZOCIANATI. 

4.1. Introducere. 

ObiectuI prezentului capitol este investigarea prepararii izolarii unei serii de 

izocianati alifatici aromatici prin aminoliza bis(triclorometil)carbonatului 

(trifosgen, TFG). Ideea unui proces convergent de preparare a izocianatilor, 

cuprinzmd prepararea TFG din dimetilcarbonat (DMC) regenerarea DMC din 

TFG prin cuplarea a doua reactii de substitutie nucleofila §i anume aminoliza §i 

metanoliza ( Schema 4.1 ), a fost elaborata §i cercetata pentru prima oara de 

grupul profesorului Radu Bacaloglu [ 1,2 ], ambele brevete citate cu prioritate din 

11.01.1984. 

2 CI3C' CCI3 ^ 6 RNH2 6RNC0 + 12HCI Brevet Rom 88833 

0 0 0 0 I8CI2 
2CI3C ' Y CljC^ Y ^ 18 HCI 

o o 

6 CH3OH 

- 6 HCI 

3 H3C CH, 
O 
A 

Brevet Rom 88608 

Schema 4.1. 

Aplicarea ciclului de mai sus la sinteza izocianatilor ofera avantajul eliminarii 

fosgenului gazos, exploatind reactivitatea similara a grupelor triclorometoxi din 

TFG cu cea a atomilor de dor din diclorura acidului carbonic. Din punct de 

vedere al economiei atomice, m acest procedeu prepararea fosgenului din CO si 

dor este inlocuita formal prin "clorurarea metanolului", o reactie indiscutabil mai 

accesibila, avTnd in vedere conditiile de puritate impuse materiilor prime §i 

complexitatea tehnologiilor implicate. 
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Semnalarea procesului de mai sus a fost urmata de un numar msemnat de 

publicatii m literatura §tiintifica de brevete [ 3-8 ]. Diversificarea si cre§terea 

impresionanta a metodelor de fosgenare care utilizeaza inlocuitori ai fosgenului 

in ultima perioada [ 9 ] a permis aplicarea unor conditii de reactie mult mai blande 

§i odata cu acestea controlarea mai u§oara a proceselor de fosgenare. Recent, 

au fost publicate contributii importante la intelegerea reactivitatii §i controlului 

stabilitatii TFG [ 10-13 ]. In general, chimia fosgenului §i in special cataliza 

reactiilor de substitutie nucleofila ale fosgenului au Tnregistrat o dezvoltare 

semnificativa in ultimii 10 ani, datorita contributiilor cercetatorilor francezi de la 

SNPE [ 14 ]. Se poate nota, de asemenea, aparitia unor lucrari fundamental 

dedicate fosgenului §i derivatilor sai azotati [15-16 ]. 

De§i pentru prepararea izocianatilor sunt cunoscute mai mult de 30 metode, 

fosgenarea aminelor primare sau a clorhidratilor corespunzatori ramme reactia 

preferata. Metoda este folosita la scara industriala pentru obtinerea mono- §i 

poliizocianatilor. Se utilizeaza curent 4 procedee de fosgenare ( Schema 4.2). 

4.2. Consideratii generale asupra mecanismului de reactie. 

Pornind de la faptui ca principala metoda de obtinere industriala a izocianatilor 

consta in fosgenarea aminelor §i lumd m considerare analogia compozitionala 

dintre bis(triclorometil)carbonat (TFG) §i fosgen, s-a reu§it [ 8 ] sa se conduca 

reactia de aminoliza a bis(triclorometil)carbonatului de asemenea maniera incit 

sa se evite formarea ureelor §i sa se obtina ca produ§i principali ai reactiei aril 

(alchil) izocianatii, conform ecuatiei urmatoare : 

O 
II 

CI3C—O—C—O—CCb + 3 Ar—NH2 * 3 Ar—NCO + 6 HCI (4.1) 

In cazul reactiei dintre o amina aromatica primara §i bis(triclorometil)carbonat, 

schema probabila a procesului este cea descrisa prin ecuatiile prezentate dupa 

Schema 4.2. 
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A - Fara acceptor de acid 

Ai Proces in doua etape 

2 RNH2 + COCI2 ^ RNH-C-CI + RNH, • HCI 
T < 20'C ^ 

RNH-C-CI + RNH, • HCI — » 2 RNCO + 4 HCI 
^ T>100°C 

A2 Proces intr-o singura etapa 

Clorobenzen 
RNH, • HCI + COCU ^ RNCO + 3 HCI 

T = 100-140'C 

B - Cu acceptor de acid 

Bi In media anhidru 
Exemplu: 

Toluen, 5°C 
NH2 + COCI2 • ^NCO 87% 

N,N-dimetilanilina (1 echiv) 

B2 In sistem bifazic 
Exemplu: 

o-Dlclorobenzen 
f-Bu-NH2 + COCI2 • f-Bu-NCO 73% 

Na0H/H20, 5 X 

O 
C C I 3 - O - C - O - C C I 3 + 3 RNH2 • 3 RNCO + 6 HCI 

Schema 4.2. 

O O 
II II 

CI3C-O-C-O-CCI3 + Ar-NH2 * Ar-NH-C-O-CCb + COCI2+ HCI (4.2) 

Ar-NH-C-O-CCb ^ Ar-NCO + HCI + COCI2 (4.3) 

O 
II 

COCI2 + Ar-NH2 > Ar-NH-C-CI + HCI (4.4) 
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o 
II 

Ar-NH-C-CI > Ar-NCO + HCI (4.5) 

Aminoliza bis(triclorometil)carbonatului cu o diamina aromatica decurge dupa o 

schema de reactie asemanatoare. 
» 

Se obsen/a din ecuatiile chimice de mai sus ca produ§ii finali ai reactiei dintre 

TFG §i aminele aromatice sunt izocianatui acidul clorhidric, datorita faptului ca 

triclorometanolul format intermediar se descompune m acid clorhidric §i fosgen, 

acesta din urma reactionmd cu o noua molecula de amina pentru a da tot 

izocianat. 

Pentru orientarea reactiei spre formarea preponderenta a izocianatilor, ea trebuie 

condusa astfel incit sa se asigure permanent in mediul de reactie un exces de 

TFG ; pentru aceasta, amina se adauga Tn portiuni peste TFG dizolvat Tn 

prealabil mtr-un solvent inert (acetat de n-butil, tetraclorura de carbon, 

clorobenzen, dioxan, o-diclorobenzen, etc.). Amina se poate adauga ca atare sau 

dizolvata m acela§i solvent in care s-a dizolvat §i TFG. Reactia are loc pina la 

completa degajare a acidului clorhidric ; separarea, m continuare, a izocianatului 

din mediul de reactie §i purificarea lui se face m general prin distilare. 

Mecanismul aminolizei bis(triclorometil)carbonatului propus m baza studiilor 

cinetice presupune doua etape distincte, corespunzind unor procese 

bimoleculare [ 8 ]. 

Etapa lenta a primei trepte de aminoliza consta Tn atacul nucleofil al aminei printr-

o stare de tranzitie Tn care apare §i un transfer de proton. Se pot imagina mai 

multe astfel de stari de tranzitie (Schema 4.3). Triclorometanolul, un produs 

foarte nestabil, elimina rapid acid clorhidric §i genereaza fosgen, care 

reactioneaza rapid cu aminele cu formare de cloruri de carbamoil, iar Tn exces de 

amina, uree. Procesele ulterioare se traduc Tn esenta prin formarea 

intermediarului RNHCOOCCb care este probabil mai putin reactiv decTt 

trifosgenul initial. 

Cea de-a doua etapa are loc tot bimolecular prin interventia moleculei de N-

arilcarbamat de triclorometil §i a unei molecule de amina. In starea de tranzitie 

are loc Tnsa cu necesitate transferul unui proton simultan cu atacul nucleofil al 
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o 
II 

C 1 3 C - 0 - C - 0 - C C 1 3 

R-NH2 

0 
II 

C I 3 C - 0 — c — 0 - C C I 3 

H - - N - R 
1 

H 

O 

R-NH-C—O-CCb 

H O - C C I 3 

ck T : 

c K "cr 

R - N H - C - O - C C b 
II 
o 
-h 

HCl 
+ 

COCt 

Schema 4.3. Mecanismul aminolizei - etapa I. 

atomului de azot. Starile de tranzitie care se pot imagina m acest caz sunt 

identice cu cele propuse pentru prima etapa a procesului (Schema 4.4). Soarta 

triclorometanolului trebuie sa fie asemanatoare cu cea din prima etapa. Printr-o 

reactie foarte rapida el trebuie sa duca la un mol de uree §i 3 moli de clorhidrat 

de amina. Trebuie subliniat ca studiile cinetice au fost efectuate m exces masiv 

de amina §i ca atare produsul final de reactie a fost ureea corespunzatoare. 

Mecanismul substitutiei nucleofile a grupei -OCCI3 prin arilamina la derivatii 

acidului carbonic corespunde unei substitutii directe printr-o stare de tranzitie de 
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patru centre in care atacul nucleofil are loc paralel cu transferul unui proton. Este 

vorba despre un tip de mecanism care dupa cunoftintele de la data respectiva nu 

a mai fost pus in evidenta cu certitudine. El este Tn acest caz particular favorizat 

de tendinta extraordinar de mare de scindare a moleculei de triclorometanol. 1 

Triclorometanolul este un compus instabil §i formeaza rapid fosgen §i acid 

clorhidric, astfel ca reactia globala trebuie considerate §i o reactie de fosgenare 

"in situ" datorita fosgenului care se formeaza in cursul procesului de aminoliza. 

O 
II 

C I 3 C -O-C-NH-R 

NHR 
I 

O ^ C — O - C C I 3 

H - - N - R 
I 

H 

t 
NHR 
I 

HO-C-O - C C I 3 
1 

NHR 

R-NH2 

f 
O 

C I 3 C - 9 — C - N H R 

H - - N - R 
I 

H 

R - N H - C - N H - R 
II 
O 

O , NHR 

^NHR 

HO -CCI3 COCI2 + HCl 

Schema 4.4. Mecanismul aminolizei - etapa II. 
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4.3. Cercetari preparative pentru obtinerea izocianatilor aromatici alifatici. 

Reactivitatea bis(triclorometil)carbonatului in substitutiile nucleofile cu oxigen 

asemanarea structurala a compusului cu cloroformiatui de triclorometil 

("difosgen") ne-au determinat sa efectuam cercetari m directia izolarii 

intermediarului celui mai probabil al acestei reactii de aminoliza §i anume 

izocianatul. Apare astfel deosebit de interesant un proces continuu de obtinere a 

izocianatilor din bis(triclorometil)carbonat §i amine aromatice sau alifatice care sa 

se desfa§oare Tn faza lichida, la presiune atmosferica sau presiuni pTna la 100 

bari §i la temperatura de reflux a mediului de reactie. 

4.3.1. Conditii §i produ§i de reactie. 

Reactia de aminoliza a bis(triclorometil)carbonatului in vederea obtinerii 

izocianatilor a fost studiata aplicind un procedeu discontinuu de laborator m doua 

variante: a) la presiune atmosferica §i b) la presiune de pina la 100 bari generata 

de acidul clorhidric care se formeaza in cursul reactiei. 

Procedeul se poate realiza folosind un exces de TFG de 10-50 % (exprimat Tn 

moli COCI2 raportati la moli de RNH2) solvit Tn dioxan, cloroform, tetraclorura de 

carbon, monoclorobenzen (MCB) sau acetat de n-butil, care constituie §i mediul 

de reactie. 

La temperatura de reflux a mediului de reactie (varianta a) §i rapoarte molare 

carbonat/amina adecvate, amestecul de reactie elimina acid clorhidric care, Tn 

parte, parase§te sistemul, §i se formeaza izocianatul corespunzator care se 

izoleaza §i se purifica prin distilare fractionata la presiune ambianta, la presiune 

redusa sau prin recristalizare. Astfel, mersul reactiei poate fi urmarit prin controlul 

eliminarii acidului clorhidric §i prin urmarirea conversiei amina-izocianat prin 

cromatografie gaz-lichid. 

La rapoarte molare amina/TFG peste 6:1 produsul de reactie cantitativ este 

ureea A/,A/'-disubstituita, a§a cum a fost identificata Tn primele raportari din 

literatura. Uree A/,A/-disubstituite sau produ§i similari se obtin §i atunci cTnd prima 

etapa a reactiei se desfa§oara la temperaturi ridicate, de exemplu la temperatura 

de reflux a mediului de reactie. 

Procedeul la presiune s-a realizat Tntr-un reactor tip autoclava, celelalte conditii 

de reactie fiind similare cu cele ale procedeului la presiune ambianta. S-a 
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elaborat acest proces pentru obtinerea izocianatului cu cele mai multe aplicatii 

industriale - toluilendiizocianatul. RaportuI molar amina/TFG este foarte aproape 

de eel stoechiometric necesar, corespunzmd unui raport ideal de fosgenare. 

Proprietatlle fizice §i spectroscopice ale izocianatilor obtinuti sunt, m general, 

descrise in literatura, astfel mdt nu a fost dificila compararea cu aceste date sau 

cu date provenind de la probe autentice. Mai putin descri§i sunt produ§ii 

secundari care au structure poliureica sau uretdionica (dimeri ai izocianatilor). 

Procedeele de identificare s-au bazat pe separarea izocianatilor prin distilare 

fractionata sau acolo unde a fost cazul, prin recristalizare dintr-un solvent 

adecvat, §i caracterizarea lor prin spectroscopie m infraro§u, cromatografie gaz-

lichid, indice de refractie, puncte de topire, puncte de fierbere §i densitate. 

Principalele caracteristici fizice ale izocianatilor obtinuti prin procedeul de 

aminoliza a TFG, conditiile de reactie §i randamentele sintezelor sunt prezentate 

Tn Tabelul 4.1. 

4.3.2. Studiul influentei diferitilor factori asupra randamentului aminolizei TFG. 

4.3.2.1. Influenta solventului §i a temperaturii de reactie. 

Solventii folositi la aminoliza TFG sunt solventii folositi m mod obi§nut Tn 

procedeele de fosgenare a aminelor. Un solvent adecvat pentru reactia de 

aminoliza trebuie sa solubilizeze cit mai multa amina §i sa favorizeze formarea 

izocianatului la temperaturi moderate. Dintre solventii examinati, acetatui de n-

butil are cea mai mare putere de solubilizare a diaminelor aromatice. 

Temperatura de reactie (126°C) asigura descompunerea clorhidratilor aminelor §i 

0 viteza de reactie satisfacatoare. O temperatura de reactie ridicata m prima 

etapa sau o temperatura de reflux a mediului destui de inalta favorizeaza 

formarea poliureei, compus insolubil, deosebit de stabil termic, care nu mai poate 

fi transformat m izocianat. Din acest punct de vedere, un obiectiv al cercetarii a 

fost diminuarea cantitativa a produsului secundar poliureic odata cu cre§terea 

randamentului Tn izocianat. 

A fost observata o cre§tere semnificativa de randament Tn izocianat daca 

reactantii au fost introdu§i Tn reactor la temperatura ambianta sau mai scazuta 

(0-15°C) §i apoi Tncalziti treptat pTna la reflux, comportarea sistemului fiind foarte 

asemanatoare cu fosgenarea clasica. 
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4.3.2.2. Influenta raportului molar al reactantilor. 

In procedeul de aminoliza a TFG randamentul este strict dependent de excesul 

de bis(triclorometil)carbonat. In Tabelul 4.1 a fost calculat raportul molar al 

reactantilor exprlmat formal m moli fosgen/moli amina monofunctionala, 

considerTnd ca acesta reda eel mai cuprinzator influenta excesului de fosgen 

asupra randamentului m izocianat. 

Se poate aprecia ca m varianta la presiune atmosferica un exces de 50% COCb 

este insuficient pentru randamente satisfacatoare. 

Rapoartele molare optime indicate In Tabelul 4.1 se situeaza sub cele utilizate in 

mod obi§nuit in procesele industrial de fosgenare (de exemplu la fosgenarea 

toluilendiaminei se folose§te un raport fosgen:toluilendiamina de 8:1, adica 

fosgen : NH2 = 4:1). La mcalzirea prelungita a TFG m prezenta unor saruri de 

amoniu exista posibilitatea reactiei de descompunere m fosgen §i cloroformiat de 

triclorometil. Descompunerea termica a TFG este greu de evidentiat in conditiile 

aminolizei, care m sine este un proces generator de fosgen. In cursul sintezei 

s-a efectuat un control permanent al prezentei fosgenului m gazele care 

parasesc reactorul prin reactia specifica cu hirtie indicatoare impregnate cu o 

solutie de 4-p-nitrobenzilpiridina §i A/-benzilanilina. 

S-a constatat mca de la TnceputuI reactiei o degajare slaba de fosgen care 

devine permanenta pTna la terminarea procesului. Randamentul m izocianat este 

strict dependent de puritatea aminei. Diaminele aromatice au o sensibilitate 

sporita la oxidare in prezenta umiditatii, oxidare care consuma o parte din amina. 

In fapt, umiditatea reactantilor reduce considerabil randamentul §i prin reactia cu 

izocianatui care duce la acidul A/-arilcarbamic care trece in amina prin 

decarboxilare. 

4.3.3. Sinteza toluilendiizocianatului la presiune. 

ToluilendiizocianatuI (TDI) este, dupa cum s-a mai aratat, eel mai important 

diizocianat aromatic de uz industrial. Un obiectiv principal al cercetarii 

experimentale la presiune ridicata a fost diminuarea excesului de 

bis(triclorometil)carbonat fata de varianta de proces tehnologic la presiune 

normala. Efectuarea reactiei m sistem mchis a permis atingerea acestui obiectiv 

Tn doua variante constructive ale instalatiei de aminoliza : Tn autoclava de sticia, 

la presiuni pina la 13 bari (sinteze notate cu A) §i Tn autoclava metalica unde 
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presiunea dezvoltata a fost presiunea maxima a sistemului datorita produ§ilor 

gazo§i de reactie (sinteze notate cu B). 

Pentru compararea directa a rezultatelor obtinute prin procedeele la presiune au 

fost efectuate doua sinteze martor in balon de reactie, in sistem deschis, cu un 

exces previzionat la 50% fosgen. 

In Tabelul 4.2 sunt rezumate conditiile de reactie §i rezultatele sintezelor mai 

reprezentative pentru obtinerea toluilendiizocianatului (TDI 80/20) prin aminoliza 

bis(triclorometil)carbonatului la presiune, comparativ cu procedeul la presiune 

ambianta. 

In autoclava procedeul functioneaza bine chiar §i folosind suspensia aminei, 

datorita comportamentului aminei ca acceptor de HCI (comportament care 

penalizeaza cinetica de reactie) §i care este mai putin evident in suspensie decit 

in solutie. Pe de alta parte, solubilitatea redusa a aminei aromatice in majoritatea 

solventilor la temperatura de alimentare a reactorului de tip autoclava sugereaza 

din start o varianta in suspensie pentru a mari productivitatea. 

Examinarea datelor cuprinse Tn Tabelul 4.2. permite evidentierea unor concluzii 

privind sinteza TDI 80/20 sub presiune. Experimented cu un exces din ce m ce 

mai mic de trifosgen au demonstrat ca se obtin randamente superioare 

procedeului la presiune normala, chiar cu un exces minim (7%) de fosgen. Odata 

cu marirea randamentului s-a reu§it §i cre§terea concentratiei celor doua materii 

prime m mediul de reactie pma la 18% pentru solutia de toluilendiamina §i 

respectiv 35% pentru solutia de bis(triclorometil)carbonat), valori care reprezinta 

argumente favorabile pentru abordarea unei faze de cercetare la scara 

superioara (eventual pilot). 

In cazul sintezelor de tip A purjarea produ§ilor gazo§i a fost dictata de 

considerente legate de rezistenta la presiune a autoclavei de sticia ; este evident 

ca aceasta reprezinta un factor defavorizant asupra randamentului reactiei. 

Avind in vedere generarea fosgenului "in situ", depresurizarea m exteriorul 

sistemului a reactorului trebuie evitata pentru imbunatatirea consumurilor de 

bis(triclorometil)carbonat. Se poate aprecia astfel ca un exces de 20-30% 

bis(triclorometil)carbonat este suficient pentru a obtine randamente de peste 80% 

in TDI. Durata sintezei a variat Tntre 6 §i 11 ore. Dupa cum se va arata in 

continuare, acest timp de reactie este suficient TntrucTt experimented 

cromatografice au demonstrat atingerea unor conversii de cca 90% m 3 ore. 
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Presiunea maxima dezvoltata in cursul reactiei depinde de mai multi factori, cum 

ar fi volumul total al reactorului (un litru m cazul A, 4 litri m cazul B ), volumele de 

reactanti, iar m cazul A rezistenta maxima a aparatului. Se observa insa ca in 

experimentele efectuate s-au obtinut randamente bune de TDI la presiuni 

inferioare presiuniior de lucru din procedeele clasice de fosgenare. Randamente 

bune s-au obtinut chiar §i in instalatia de tip A, m care presiunea a fost limitata 

constructiv la 13 bari. 

Regimul termic al sintezelor a tinut seama de observatiile anterioare asupra 

comportarii sistemului m procedeul la presiune normala precum §i de datele 

cinetice ale reactiei arilaminelor cu bis(triclorometil)carbonat. Adaugarea aminei 

peste bis(triclorometil)carbonat la temperaturi cTt mai apropiate de temperatura 

ambianta a avut o influenta favorabila asupra randamentului. Inversarea ordinii 

de adaugare a reactantilor §i marirea concentratiei de amina m sistem 

(suspensie) au reconfirmat unele obsen/atii din studiul la presiune normala §i 

anume ca nu se pot obtine randamente satisfacatoare m aceste conditii. 

Pentru optimizarea desfa§urarii primei etape a procesului trebuie rezolvata 

operatia de adaugare a solutiei de amina peste cea de bis(triclorometil)carbonat, 

operatie care implica metinerea aminei Tn stare solvita §i protejarea ei de produ§ii 

gazo§i degajati din reactor care contin in principal acid clorhidric §i fosgen §i prin 

urmare indue cristalizarea in orificiul de alimentare a a reactorului a clorhidratului 

corespunzator §i a clorurii de carbamoil: 

Ar-NHz + CI3CO-CO-OCCI3 > Ar-NH-CO-OCCb + CI3C-OH (4.6) 

CI3C-OH > COCI2 + HCI (4.7) 

Ar-NH2 + HCI Ar-NH3^Cr (4.8) 

Ar-NH3^Cr + COCI2 Ar-NH-CO-CI + 2 HCI (4.9) 

Intermediarul alb - cristalin format spontan la contactui celor doi reactanti este un 

amestec format din carbamatui Ar-NH-CO-OCCIs §i clorhidratui corespunzator 

aminei. Carbamatui Ar-NH-CO-OCCb se descompune lent m izocianat, fosgen §i 

acid clorhidric: 

Ar-NH-C0-0CCl3 Ar-NCO + HCI + COCI2 (4.3) 
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Accelerarea acestor etape prin intermediul temperaturii are msa o influenta 

nefavorabila asupra randamentului final mtrucit nu poate fi evitata reactia de 

formare a poliureei, atunci cmd izocianatui coexista cu o amina sau orice alt 

derivat cu atom! de hidrogen activ (de exemplu chiar intermediarul carbamic): 

Ar-NCO + Ar-NH2 Ar-NH-CO-NH-Ar (4.10) 

Structura cea mai probabila a produsului de tip poliureic in cazul 2,4-toluilen 

diizocianatului este redata mai jos : 

—HN 

CH. 
N H - C O - N H 

OC 
NH 

NH 

CH. 

\ // -CH. 

NH 
CO 
NH 

Y ^ n h - C O -
CH3 

Un fapt remarcabil este acela ca m sintezele sub presiune produ§ii secundari 

sunt practic absenti. Produsul secundar m aceste cazuri a fost de natura 

polimerica §i este constituit din reziduul de la distilarea fractionata sub presiune 

redusa a produsului brut de reactie. 

Avmd in vedere conditiile experimentale ale distilarii (presiuni curente de ordinul 

a 10 mm Hg, rareori spre 5 mm Hg), se poate aprecia ca reziduul de la distilare, 

m proportie destui de msemnata, se datore§te degradarii termice a TDI in cursul 

purificarii. De fapt aceasta concluzie a fost confirmata integral de analiza 

cromatografica a produsului brut de reactie, cmd conversiile observate au fost 

mai mari decit cele calculate final dupa izolarea fractiunii obiectiv principale 

contimnd TDI 80/20. 

O comparatie mtre variantele A §i B ale procesului indica absenta unei 

diferentieri de natura esentiala. In varianta B capacitatea este mai mare, dar 

randamentele sunt similare la presiuni de reactie destuI de diferite (Figura 4.1). 
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o Temperatura, C 
OCCUPLAT P-00---0--0'--0- -O.. INCALZIREA 

- - 1 0 0 

- - 5 0 

autoclava metalica (8-B : 83%) .. 

autoclava da sticia (3-A;87%) 

T" 
3 O 1 2 3 4 5 ore 

Figura 4.1. Evolutia parametrilor la sinteza sub presiune a TDI 80/20. 

Ecuatiile reactiilor chimice la procedeul experimentat sunt urmatoarele : 

3 R-NH2 + CCI3O-CO-OCCI3 

(6) (2) 

3CH3O-CO-OCH3 + I8CI2-

3 R-NCO + 6 HCI 

(6) (12) 

3 CCI3O-CO-OCCI3 + 18 HCI 
CCI3O-CO-OCCI3 + 6 CH3OH 3 CH3O-CO-OCH3 + 6 HCI 

6 R -NH2 + 18 CI2 + 6 C H 3 O H >6 R-NCO + 36 HCI 

sau : 

R -NH2 + 3 CI2 + C H 3 O H > R-NCO + 6 HCI 

(4.12) 

(4.13) 

(4.14) 

(4.15) 

(4.16) 

comparativ cu ecuatia globala a reactiilor chimice m cazul procedeului clasic de 

fosgenare: 

R-NH2 + COCI2 > R-NCO + 2 HCI (4.17) 

4.3.3.1. Caracterizarea produsului de reactie, TDI 80/20, obtinutTn instalatiile 

micropilot de laborator prin sinteza sub presiune. 

TDI 80/20 obtinut dupa distilarea fractionata este un lichid limpede, incolor sau 

slab galbui, cu punctui de fierbere 124-130°C la 20 mm Hg. Are un miros 

patrunzator, caracteristic, este lacrimogen. Nu se deosebe§te de mostrele de 

produs comercial utilizate curent m fabricatia de spume poliuretanice flexibile. 
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Produsul a fost caracterizat prin cromatografie gaz-lichid (subcapitolul 4.4). 

Spectrul de infraro§u al TDI 80/20 obtinut prezinta urmatoarele benzi 

caracteristice : 3676, 3406, 3100, 2960, 2872, 2252, 1788, 1614, 1560, 1508, 

1434, 1222, 1054, 954, 872, 810, 740 560 cm"\ Produsul secundar poliureic 

are urmatoarele benzi m IR: 3394, 2900, 2854, 2564, 2260, 1660, 1524, 1270, 

1076, 860, 806, 744, 550, 440 cm-V 

Produsul obtinut a fost testat §i prin microspumari de laborator utilizTnd recepturi 

pentru obtinerea de spume poliuretanice tip polieter §i poliester cu componente 

polihidroxilice din productia curenta (Tabelul 4.3 §i Tabelul 4.4). 

Valorile impuse ale caracteristicilor fizico-mecanice ale spumelor poliuretanice 

flexibile din Tabelul 4.3 §i Tabelul 4.4 sunt m conformitate cu standardele tehnice 

ale S.C. SPUMOTIM S.A. Timi§oara. 

Datele cuprinse m Tabelul 4.3 §i Tabelul 4.4 confirma buna compatibilitate a 

produsului sintetizat cu retetele uzuale de fabricatie a spumelor poliuretanice 

flexibile §i mcadrarea parametrilor fizico-mecanici ai spumei in prevederile 

documentatiilor tehnice de productie. 

Tabelul 4.3. Microspumare tip polieter - formulare §i proprietatile produsului. 

Componente Cantitate , g 
Polioxipropentriol, IQH = 46 mg KOH/g 100 

(Petol 46-23 B, OLTCHIM S.A.Ramnicu-Valcea) 

TDI 80/20 (indice 105 %) 40 

Apa 3,2 

Bis(dimetilaminoetil)eter (Union Carbide) 0,1 
Polyurax Silicone SC-240 (BP Chemicals) 1 

Octoat stanos (Metatin S-26, ACIMA) 0,25 

Caracteristici fizico-mecanice ale spumei Impus Realizat 

Densitate, kg/m"̂  30 ±3 31,2 29,8 
A 

Rezistenta la comprimare, kN/m 2 - 4 2,8 2,6 

Rezistenta la rupere, kN/m^ min.100 113 128 

Alungire la rupere, % min.150 180 200 

Deformare remanents (70 % comprimare, max.5 3,5 4.0 

70°C, 22 h), % 
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Tabelul 4.4. Microspumare tip poliester - formulare §i proprietatile produsului. 

Componente Cantitate, g 

Poliadipat de dietilenglicol, IOH= 50 mg KOH/g 100 
(SolventuI S.A. Timifoara) 

TDI 80/20 (indice 95 %) 40,4 

Apa 3,6 

Niax Catalyst KST (Union Carbide ) 0,4 

N-metilmorfolina (BASF) 0,6 

Polyurax Silicone SE-232 (BP Chemicals) 1,0 

Caracteristici fizico-mecanice ale spumei Impus Realizat 

Densitate, kg/m"̂  30 ±3 31,7 32,8 

Rezistenta la comprimare, kN/m^ 2 - 4 2,8 3,4 

Rezistenta la rupere, kN/m^ min.150 182 177 

Alungire la rupere, % min.300 310 350 

Deformare remanents (70% comprimare. max. 15 8,5 7,6 

70°C, 22 h), % 

4.3.4. Sinteza §i caracterizarea dibenzildiizocianatului [ 19,20 ]. 

DibenzildiizocianatuI reprezinta un alt izocianat de un deosebit interes industrial §i 

a carui obtinere prin procedeul clasic de fosgenare este destui de dificila (un caz 

asemanator cu eel al difenilmetandiizocianatului). Din aceasta cauza ne-am 

propus studierea conditiilor experimentale pentru obtinerea lui prin aminoliza 

bis(triclorometil)carbonatului, urmarindu-se influenta diferitilor factori (raport molar 

amina/TFG, temperatura, solvent) asupra randamentului. Ecuatia reactiei de 

obtinere a dibenzildiizocianatului (etan-1,2-difenil-4,4'-diizocianat) prin aminoliza 

trifosgenului este urmatoarea : 

3H2N-A -CH2CH2-

3 0CN- -CH2CH2 

NH2 + 2 C I 3 C O —CO—O C C I 3 

NCO + 12 HCI (4.18) 

4.3.4.1. Influenta raportului molar amina/TFG. 

In Tabelul 4.5 se prezinta influenta raportului molar dibenzildiamina/trifosgen 

(DBDAn"FG) asupra randamentului m dibenzildiizocianat, utilizmd ca solvent 
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clorobenzenul, la temperaturi m general corespunzatoare refluxului solventului, la 

presiune ambianta (130-132°C). 

Tabelul 4.5. Influenta raportului molar DBDA/TFG asupra randamentului 

sintezei dibenzildiizocianatului (DBDI). 

Raport molar 

DBDA/TFG 

Exces TFG, % 

(COCI2 echivalent) 
Volum de 

solvent,ml 

Durata, 

h 

Randament 

DBDI, % 

1,00 49(1,49) 265 15 50 

1.25 20(1,20) 235 15 53 

1.25 20 (1,20) 235 24 79 

1,36 9(1,09) 225 16 43 

1,50 0(1,00) 210 18 35 

Se constata ca un exces de 20% TFG este suficient pentru obtinerea unor 

randamente acceptable m izocianat. RandamentuI mai ridicat la cea de-a treia 

sinteza din Tabelul 4.5 este asociat cu o durata mai lunga a reactiei §i cu un 

regim termic care nu a atins temperatura de reflux a mediului. 

4.3.4.2. Influenta temperaturii. 

Din incercarile preiiminare s-a observat ca desfa§urarea reactiei la temperaturi 

de reflux ale mediului de peste 140°C §i respectiv la temperaturi inferioare limitei 

de 80-90°C conduce la randamente reduse m dibenzildiizocianat §i totodata la 

produfi secundari care au o stabilitate termica foarte ridicata, sunt insolubili §i nu 

mai pot fi transformati ulterior Tn izocianati. 

Intreaga serie de reactii s-a efectuat cu raportui molar DBDA /TFG de 1,25 

(exces 20%), m mediu de clorobenzen. Consideratiile prezentate mai sus ne-au 

determinat sa studiem profilul unor variatii de temperatura corespunzator celor 

trei etape ale sintezei §i anume : 

I. Adaugarea bis(triclormetil)carbonatului peste amina aflata In suspensie, la 

temperatura ambianta. 

II. Mentinerea la temperatura corespunzatoare unei eliminari cu debit constant a 

acidului clorhidric. 

III. Desfa§urarea reactiei la temperatura de reflux a mediului sau la temperaturi 

apropiate de aceasta. 

Aceste tipuri de profile termice sunt prezentate m Figura 4.2. 
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Figura 4.2. Tipuri de profile termice utilizate m sinteza DBDI. 

Rezultatele experimentale obtinute m functie de profilul termic sunt prezentate m 

Tabelul 4.6. Dupa cum se observa din Tabelul 4.6 randamentele cele mai 

favorabile pentru dibenzidiizocianat se obtin m conditiile profilului termic 4 cmd la 

0 durata a reactiei de 24 de ore nu se depa§e§te temperatura de 110°C care 

este cu mare probabilitate temperatura de descompunere a clorhidratului §i 

carbonatului corespunzator aminei. O temperatura mai ridicata favorizeaza 

formarea de produs secundar. 

Tabelul 4.6. Influenta temperaturii asupra randamentului sintezei. 

Nr. Temperatura, ° C Durata, 
ore 

Profilul 
regimului 
termic 

Randament 
DBDI, 
% 

Etapa 1 Etapa II Etapa III 

1 20 132 - 15 1 53 

2 20 80-90 80-90 26 2 55 

3 20 80-90 132 25 3 68 

4 20 80-90 110 24 4 79 

RandamentuI foarte bun obtinut m cazul profilului termic 4 ne-a determinat sa 

reluam sinteza In conditii similare obtimndu-se rezultate apropiate §i relativ 

constante dupa cum se vede din Tabelul 4.7. 
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Tabelul 4.7. Sinteze efectuate Tn conditiile profilului termic 4. 

Nr. Temperatura, ° C Durata, 
ore 

Rand. 
DBDI, % 

Durata 
etapei III, 
ore 

Etapa 1 Etapa II Etapa III 

1 20 80-90 110 24 79 2 

2 20 80-90 120 24 75 2 

3 20 80-90 132 23 68 2 

4 20 80-90 132 20 60 4 

Din acest tabel se poate concluziona faptui ca ridicarea temperaturii m etapa a 

lll-a peste o anumita iimita precum mentinerea mai mult timp la aceste 

temperaturi duce la formarea unor cantitati mai mari de produs secundar. 

4.3.4.3. Influenta solventului. 
» 

S-a studiat influenta unor solventi polari care sunt uzuali pentru fosgenarile 

aminelor aromatice §i dupa cum se constata din datele Tabelului 4.8 

randamentele difera considerabil m functie de polaritatea §i temperatura de reflux 

a acestor medii de reactie. In toate sintezele prezentate mai jos s-a lucrat cu un 

raport molar DBDA/TFG de 1,25. 

Randamentele scazute Tn acetat de etil §i dioxan se explica prin oprirea reactiei 

la stadiul de clorhidrat, temperaturile de reflux ale solventilor mentionati nefiind 

suficient de ridicate pentru transformarea clorhidratului m izocianat. 

In cazul o-diclorobenzenului temperatura de reflux foarte ridicata a solventului 

favorizeaza reactia rapida a aminei cu izocianatui cu formarea poliureei. Ambii 

produ§i au fost identificati prin spectroscopie m infraro§u. 

Tabelul 4.8. Influenta solventului m sinteza DBDI. 

Nr. Solvent Temperatura 
etapei lll,°C 

Durata, h Randament, % 

1 Clorobenzen 1 3 2 1 5 5 3 

2 Clorobenzen 1 1 0 2 4 7 9 

3 Acetat de etil 8 0 2 0 5 

4 Acetat de A7-butil 1 2 4 2 0 5 0 

5 Dioxan 1 0 1 2 0 1 0 

6 o-Diclorobenzen 1 7 9 1 7 3 0 
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4.3.4.4. Produsul secundar 

Produsul secundar izolat m aminoliza trifosgenului cu dibenzildiamina este cu 

mare probabilitate un dimer al dibenzildiizocianatului cu structura de uretdiona : 

O 
II 

OCN—^ CHzCHs^ N—C 

C — N C O 

O 

Argumentele m sprijinul acestei ipoteze sunt urmatoarele : 

a) dimerizarea izocianatilor aromatici de acest tip la mentinere indelungata la 

temperaturi ridicate ; 

b) absenta benzii vnh de la 3400 cm din produsul secundar izolat; 

c) insolubilitatea acestui produs secundar m toti solventi mcercati, ceea ce a 

facut imposibila caracterizarea lui prin spectroscopie de rezonanta magnetica 

nucleara ; 

d) punctui de topire al produsului secundar este mai ridicat de 250°C (limita 

aparatului Boetius), tipic pentru asemenea dimeri de izocianati aromatici descri§i 

in literatura ; 

e) prezenta benzilor Vc=o = 1785 cm'̂  §i VN=C=O = 2270 cm"̂  care sunt mentionate 

Tn literatura pentru produ§i cu structura similara. 

Astfel, dintr-o lista de 32 de produ§i cu aceasta structura [ 21 ], doar pentru 17 se 

indica solventii pentru recristalizare (n-butileter, benzen, aicool diluat, acid acetic, 

tetraclorura de carbon, nitrobenzen), dar ace§tia au puncte de topire cuprinse 

mtre 170 §i 280°C, cu mentiunea ca la punctele de topire ridicate exista diferente 

de ordinul zecilor de grade, mergmd chiar pTna la 100. Din aceea§i lista numai 

pentru 6 compu§i este indicata banda caracteristica in IR §i anume : 5,65-5,70 p 

(1770-1754 cm'^), 5,65 p (1770 cm'^) §i 5,60 pm (1786 cm"^). 

Compu§ii cei mai apropiati din punct de vedere structural de dimerul prezumat al 

dibenzildiizocianatului, §i anume dimerul 4-fenilfenilizocianatului §i eel al 4,4'-

bifenilendiizocianatului au punctele de topire comunicate de 270°C, respectiv 

325°C, fara nici o alta indicatie privind proprietatile sau spectrele. 
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4.3.4.5. Caracterizarea produsului de reactie. 

DibenzildiizocianatuI obtinut Tn cadrul cercetarii experimentale este un compus 

cristalin pulverulent, de culoare galben-portocalie, cu masa moleculara de 264,3. 

PunctuI de topire al produsului obtinut este de 85-87°C fata de 87-88°C 

mentionat m literatura. 

DibenzildiizocianatuI este greu solubil in clorobenzen, acetat de n-butil, acetat de 

etil, hexan, eter de petrol, eter etilic, dioxan, o-diclorobenzen. 

Studiul spectroscopiei de infraro§u a dibenzildiizocianatului a indicat ca banda 

caracteristica gruparii izocianat, corespunzatoare vibratiei de valenta a gruparii 

izocianat este situata la 2272 cm'̂  (Figura 4.3). In afara de aceasta banda 

definitorie, dibenzildiizocianatui mai prezinta benzile cuprinse m Tabelul 4.9. 

100 7 

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 

Figura 4.3. Spectrul de infraro§u al dibenzildiizocianatului. 

Tabelul 4.9. Principalele benzi ale DBDI Tn infraro§u. 

Banda, cm"̂  Atribuire Banda, cm"̂  Atribuire 

2928 
2858 
2272 
1706 
1606 
1530 

Vas(CH alifatic) 
vs(CH alifatic) 
Vas(NCO) 
Y (CH aromatic)* 
Skarom =v(CC) + 6(CH) 
Skarom =v(CC) + 6(CH) 

1458 
1414 
1234 
1134 
1020 
830 

8(CH alifatic) 
Skarom =v(CC) +6(CH) 
v(CN) 
v(CN) 
v(CN) 
Skarom= Y(CH)* 

*caracteristice modului de substitutie 1,4. 
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Spectrul de rezonanta magnetica nucleara al dibenzildiizocianatului (Figura 4.4) a 

evidentiat doua semnale caracteristice : protoni alifatici (de tip a) protoni 

aromatici (de tip b). Atribuirile semnalelor sunt prezentate m Tabelul 4.10. 

Hb Hb Hb Hb 

r \ H. i . / ^ 
Hb Hb Hb Hb 

a 

6,ppm 7 
-H 
6 

Figura 4.4. Spectrul ^H-RMN al diibenzildiizocianatului sintetizat. 

Tabelul 4.10. Atribuirile semnalelor din spectrul ^H-RMN al dibenzildiizocianatului 
sintetizat. 

Tip de 
proton 

8, ppm Atribuire Integrala Tip de 
proton 

DBDI 
sintetizat 

Literatura 

Atribuire 

mm Raport 

a 
b 

2,86 
6,97 

2,6-3,0 
6,8-7,1 

ŝ '̂ (4 H) 
s '̂") (8 H) 

16 
32 

1 
2 

4.3.4.6. Concluzii. 

Procedeul uzual de aminoliza aplicat pentru obtinerea altor izocianati aromatici 

§i alifatici a necesitat o serie de modificari in tehnica experimentala pentru 

sinteza dibenzildiizocianatului. In esenta aceste modificari sunt urmatoarele : 

a) adaugarea solutiei de trifosgen rapid peste suspensia de dibenzildiamina §i 

mentinerea la temperatura ambianta sub agitare energica circa 2 ore ; 
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b) aplicarea unui regim termic cu mcalzire lenta pTna la temperatura de reflux a 

mediului de reactie ; 

c) izolarea produsului de reactie prin evaporare rotativa la presiune redusa a 

solventului. 

Se poate aprecia ca cercetarea experimentala a condus la marirea considerabila 

a randamentului, ceea ce face procedeul net avantajos fata de eel care a fost 

aplicat industrial. 

In ceea ce prive§te produsul secundar, care in cazul acesta este de natura 

uretdionica (dimerul izocianatului), ponderea acestuia poate fi diminuata prin 

aplicarea unui regim termic adecvat. 

4.4. Analiza prin cromatografie gaz-lichid a izocianatilor aromatici 

alifatici. 

4.4.1. Corelari structura - retentie cromatografica m clasa izocianatilor aromatici 

§i alifatici. 

Scopul acestor cercetari a fost elaborarea unei metode directe de determinare a 

izocianatilor aromatici §i alifatici fara o derivatizare care mare§te considerabil 

durata analizei §i stabilirea unor relatii intre structura izocianatilor §i parametrii 

elutiei cromatografice gaz-lichid. Pentru o serie de izocianati s-au determinat §i 

factorii de raspuns ai detectorului FID. 

Metodele analitice curent aplicate pentru determinarea cantitativa a izocianatilor 

Tn industria polimerilor uretanici sunt metode volumetrice bazate pe reactia 

izocianatului cu n-butilamina m exces §i pe titrarea excesului de amina cu acid 

clorhidric [ 22-23 ]. In literatura sunt descrise, mai recent, un mare numar de 

metode cromatografice gaz-lichid (GL) sau de cromatografie de lichid de malta 

performanta (HPLC) care msa determine indirect izocianatui, dupa hidroliza la 

amida corespunzatoare, extractie m toluen, derivatizare cu anhidrida 

heptaflorobutirica (AHFB) §i separarea amidelor pe o coloana cu 3% OV-

225/Chromosorb W-HP [ 24-38 ] (Tabelul 4.11). 

Izocianatii studiati au fost sintetizati prin aminoliza bis(triclorometil)carbonatului 

cu aminele corespunzatoare. Produ§ii de reactie au fost izolati §i purificati prin 

distilare fractionata sau recristalizare §i au fost caracterizati prin puncte de 

fierbere sau topire §i spectre IR (Tabelul 4.12). 
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Tabelul 4.11. Determinarea cantitativa a izocianatilor aromatici. 

Metode volumetrice Metode cromatografice 
indirecte (GLC/HPLC) 

Metode cromatografice 
directe (GLC) 

Reactia izocianatului cu 
n-BuNH2 Tn exces §i 
retitrarea excesului cu 
HCI 

1. hidroliza la amine 
2. extractie in toluen 
3. derivatizare cu AHFB 
4. separarea amidelor pe 
3% OV-222/Chromosorb 
W-HP 

5% OV-17/Chromosorb 
W-AW-DMCS 
5% OV-225/Chromosorb 
W-AW-DMCS 

Tabelul 4.12. Principalele benzi de absorbtie m infraro§u ale alchil-
arilizocianatilor sintetizati prin aminoliza bis(triclorometil 
carbonatului utilizati pentru studiile cromatografice. 

Compusul Vas(NCO) v(CH arom) Sk = v(CC) + 6(CH) 
1-Naftil-NCO 2280 3084 1604, 1512 

2-Naftil-NCO 2310 3064 1626, 1604, 1564 

2,4-TDI 2230 2914 1610, 1510 

3,5-TDI 2266 3154 1614, 1440 

2,4-di-MeO-Ph-NCO 2266 3280 1616, 1462 

2,5-di-MeO-Ph-NCO 2240 3070 1590, 1500 

MDI 2278 1572, 1516, 1436 

DBDI 2260 2948 1608, 1528 

HMDI 2242 

o-CI-Ph-NCO 2240 3380 1580, 1500 

o-Me-Ph-NCO 2262 3362 1604, 1586, 1516 

p-MeO-Ph-NCO 2276 3400 1610, 1582, 1526 

o-MeO-Ph-NCO 2284 3158 1589, 1512 

p-CI-Ph-NCO 2258 3284 1632, 1496 

m-Br-Ph-NCO 2240 3070 1590, 1500 

m-MeO-Ph-NCO 2287 3034 1600, 1454 

p-Ac-Ph-NCO 2246 3284 1588, 1472 

p-Br-Ph-NCO 2290 2920 1594, 1508 

In vederea alegerii conditiilor experimentale de cromatografiere au fost preparate 

doua coloane continmd urmatoarele faze lichide selectate pe baza indicatiilor 

generate din literatura [ 39 ] (Tabelul 4.13): 
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CH3 CH3 

H 3 C — S I — o — [ R ] n -
I 

CH3 

[R- Si—CH3 
I 
CH3 

Coloanele au fost preparate prin tehnica filtrarii, specifica fazelor lichide 

siliconice, §i conditionate m curent de azot (10 ml/minut), 18 ore la 270°C. 

Tabelul 4.13. Faze lichide pentru determlnarile GCL. 

Coloana Tip R R' Constante Mc. Reynolds 
X Y Z U S 

1 
OV-17 

Metil-fenil 
dimetil 
(50% fenil) 

CH3 
1 

-Si-0-
1 

Ph 

CH3 
1 

-Si-0-
1 

CH3 

119 158 162 243 202 

2 
OV-225 

Cianopropil 
metil-
Fenilmetil 
(25% ciano-
propil, 
25% Fenil) 

CH3 
1 

-Si-0-
1 

Ph 

CH3 
1 

-Si-0-
1 

(CH2)3-CN 

228 369 338 492 386 

X - Albenzen Y - Albutanol Z - Ab-Pentanona U - Ainitrobenzen S - Alpjridin§ 

Din mcercarile preliminare a rezultat ca cea de-a doua coloana, umpluta cu 5% 

OV-225/Chromosorb W-AW DMCS, are 0 rezolutie superioara pentru izocianatii 

aromatici (Tabelul 4.14), astfel mat aceasta coloana a fost utilizata m continuare 

pentru analiza calitativa §i cantitativa. 

Probele cromatografice au fost preparate prin solvirea izocianatilor m 

clorobenzen (Loba Chimie-Chromatographic), obtimndu-se solutii de concentratii 

1-3%. Aceste solutii preparate prin adaugirea succesiva a cite unui izocianat din 

seria studiata au fost injectate cu ajutorul unei siringi Hamilton de 10 microlitri. 

Principalii parametri de lucru §i echipamentui utilizat sunt redati in continuare : 

Cromatograf: Chromatron GCHF 18.3 

Coloana : 5% OV-225/Chromosorb W-AW-DMCS 80-100 mesh 

o.i. 2m X 3 mm 
Detector: FID ; sensibilitatea 3 x 10 

104 

BUPT



Gaze : Azot: 35 ml/min. 

Aer: 300 ml/min. 

Hidrogen: 30 ml/min. 

Temperatura : Coloana : 80-270°C (8°C/min.) 

Injector: 240°C 

Detector: 288°C 

Tabelul 4.14. Timpi de retentie necorectati §i factori de capacitate pentru 
arilizocianati ArNCO. 

Ar Coloana Coloana 2°̂  Ar 

tr (sec) k' (PhCI) tr (sec) k' (PhCI) 

Ph - - 365 0,38 

o-Me-Ph 159 1,94 481 0,82 

0 -Cl-Ph 227 3,20 628 1,38 

m-Br-Ph 354 5,55 792 2,00 

0 -MeO-Ph 360 5,66 813 2,08 

m-MeO-Ph 354 5,55 792 2,00 

p-MeO-Ph 348 5,44 855 2,23 

p-CI-Ph 236 3,37 624 1,36 

1-Naftil 585 9,83 1339 4,07 

3,5-di-Me-Ph - - 1008 2,82 

2,4-TDI - - 1004 2,80 

5% OV - 225/Chromosorb W-AW-DMCS 80-100 mesh 

k' = (tr - to) to 

Pentru o serie de monoizocianati aromatici s-a studiat influenta substituentului 

din nucleul benzenic asupra retentiei cromatografice. 

In Figura 4.5 a-d se redau cromatogramele care atesta elutia gaussiana, fara 

tailing, a compu§ilor analizati. Forma picurilor cromatografice se coreleaza 

excelent cu reproducerea timpilor de retentie m determinari, demonstrmd prin 

aceasta realizarea unui sistem de repartitie quasi-ideal. In Tabelul 4.15 §i Figura 

4.6 se prezinta corelarea logaritmului raportului retentiilor relative la PhCI cu 
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constantele de substituent a Hammett. Din reprezentarea grafica a acestor 

dependente se pot distinge doua serii de compu§i. Pentru metil-

metoxifenilizocianati: 

Log r^/r" = 0,890 o + 0,181 (r = 0,999); (4.19) 

iar pentru halogenofenilizocianati: 

Log r^/r" = 0,539 a + 0,0036 (r = 0,947) (4.20) 

m-CHa 

m-OCHa 

M-CI 
Ph 

u 

PhCI 

I I I 14 12 10 8 6 4 2 0 
a 

m-CHa 
PhCI 

m-CI 
m-OCHg Ph 

1 1 a o 

3,4-Cl2+ 
m-CHs 

i-Pr 
I m-CI 

m-OCHs 

'h 

Ph 

PhCI 

-I - I 1-

mm 14 12 10 8 e 4 
b 

0-CH3 + 
P-CHg 

Ph 

p-CI 
0-OCH3 

J 

PhCI 

min 12 10 8 6 
d 

2 

Figura 4.5. Separari cromatografice ale arilizocianatilor. 

Se poate pune astfel in evidenta caracterul polar al procesului de retentie 

cromatografica care Tn clasa arilmonoizocianatilor are loc prin intermediul gruparii 

-N=C=0. Influentele electronice ale substituentilor de pe nucleul benzenic 

ilustrate prin aceasta "pseudocorelare Hammett" arata ca substituentii atragatori 

de electroni vor mari considerabil retentia compusului, modificmd Tn unele cazuri 

(m-Me, m-MeO, m-CI) ordinea de elutie data de masa moleculara sau de 

temperatura de fierbere. 
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- 0 . 2 -0 .1 ^ H 0.1 0.2 0.3 0.4 OT 

Figura 4.6. Corelarea retentiilor cu constantele Hammett. 

Tabelul 4.15. Parametrii cromatografici ^̂  la separarea unor arilizocianati. 

Ar M b) rph-ci r^/r" 

Ph 119 1,69 1,00 0,00 

o-Me-Ph 133 1.81 

m-Me-Ph 133 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 

o-MeO-Ph 149 2,89 

m-CI-Ph 153,5 2,63 1,55 0,373 

p-CI-Ph 153,5 2,46 1.45 0,227 

m-Br-Ph 200 3,33 1,97 0,391 

o-CI-Ph 153,5 2,52 

2,4-TDI 174 3,59 

3,5-TDI 174 3,64 

3,4-di-CI-Ph 188 1,96 

^'Coloana 5% OV-225/Chromosorb W-AW DMCS 80-100 mesh 

"^Retentie relativa la PhCI necorectata 
C) Constants de substituent Hammett 

In cazul unor alchil- cicloalchilizocianati (Tabelul 4.16, Figura 4.7) s-a Tncercat 

corelarea retentiei relative la clorobenzen cu parametrii Taft. De§i Tn absenta 

unor probe autentice de CH3NCO semnificatia coeficientilor corelarii Taft este 
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alterata, se poate afirma ca influentele electronice sunt similare celor care se 

manifesta m cazul arilizocianatilor. Substituentii voluminofi, in schimb, maresc 

retentia relativa, probabil datorita cre§terii masei moleculare a temperaturii 

de fierbere. Relatia gasita pentru alchil- §i cicloalchilizocianati este : 

Log r = 0,2038 + 3,086 o* - 2,066 Es (r = 0,994) (4.21) 

Tabelul 4.16. Parametrii cromatografici la separarea unor alchil-
cicloalchilmonoizocianati R-NCO 

R M r b) Tph-CI 

i-Pr 85 0,475 -0,19 -0,47 

n-Bu 99 0,677 -0,13 -0,39 

ciclo-CeHu 125 1,442 -0,15 -0,79 

PhCH(CH3)- 147 2,98 -0,11 -1.19 

'^Coloana 5% OV-225/Chromosorb W-AW DMCS 80-100 mesh ; 
''^Retentia relativa la Ph-CI necorectata ; 
""^Parametri Taft. 

(D 

1 i-Pr 

2 n-Bu 

3 PhCI 

® ® 

® 

/ u u 

mm 8 6 

Figura 4.7. Separarea gaz-cromatografica a alchil- §i cicloalchilizocianatilor. 

Sistemele de constante Rohrschneider §i Mc.Reynolds sunt destinate selectarii 

fazelor lichide cronnatografice la separarea unor compu§i din ciase chimice 

diferite. Pentru separarea unor compu§i apartimnd acelea§i clase, cum sunt aril-

§i alchilizocianatii, ordinea de eiutie ar trebui sa fie ordinea punctelor de fierbere, 

daca faza stationara ar avea o structura similara cu aceea a compu§ilor studiati. 
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Cum Tnsa nu am dispus de o faza lichida cu o structura de izocianat, umplutura 

cu OV-225 se pare ca raspunde foarte bine compromisului polaritate-stabilitate 

termica, necesar Tn analiza izocianatilor. O faza mai polara (de tipul SP 2320 sau 

SE-216) are cu siguranta temperatura limita maxima nesatisfacatoare pentru 

elutia izocianatilor (cca.200°C). 

S-a realizat separarea cromatografica pe aceea§i coloana a unor diizocianati 

utilizati m industria polimerilor uretanici. In Tabelul 4.17 sunt redate retentiile 

relative la Ph-CI pentru 4 diizocianati, dintre care cei aromatici se prezinta sub 

forma izomerilor toluilendiizocianatului. 

Tabelul 4.17. Parametrii cromatografici la separarea unor diizocianati cu 
aplicatii industriale. 

Nr. Izocianat M r rph-ci 

1. CH3 CH3 
A ^ ^ n c o OCN^Jv^NCO 

NCO 

174 3,59"' 

2. CH3 

A 
174 3,64 

3. CH3 

H3C-T T 

H3C CH2-NCO 

222,27 4,48 

4. Trimetilhexametilendiizocianat 210 4,18 

^^Coloana 5% OV-225/Chromosorb W-AW DMCS 80-1C )0 mesh ; 
''^Retentie relativa la Ph-CI necorectata ; 
*̂ F̂aza stationara nu separa izomerii 2,4 §i 2, 6. 

Separarea izomerilor 2,4- §i 2,6- ai TDI nu a fost posibila la aceasta lungime de 

coloana, dar dificultatile elaborarii unei metode cromatografice pentru aceasta 

separare sunt compensate partial de rapiditatea §i acuratetea metodei de analiza 

prin IR a raportului izomerilor, practicata curent. 

Pentru o serie de aril izocianati s-au calculat factorii de capacitate k ai coloanei §i 

factorii de corectie FID m vederea analizei cantitative (Tabelul 4.18). S-a 
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realizat o corelare liniara a logaritmului factorului de capacitate al coloanei cu 
masa moleculara de forma : 

Log k' = 6,93*Log M -14,80 (r = 0,993) (4.22) 

Tabelul 4.18. Analiza cantitativa prin cromatografie gaz-lichid a arilizocianatilor 
(Coloana 5% OV-225/Chromosorb W-AW 80-100 mesh). 

Ar M tr k' F (FID) 

Ph 119 365 0,38 1,00 

o-Me-Ph 133 481 0,82 1,20 

o-CI-Ph 153,5 628 1,38 0,90 

m-Br-Ph 198 792 2,00 0,85 

o-MeO-Ph 149 813 2,08 1,07 

o-MeO-Ph 149 792 2,00 0,83 

p-MeO-Ph 149 855 2,23 0,81 

p-CI-Ph 153,5 624 1,36 0,85 

1-Naftil 169 1340 4,07 0,58 

2,4-TDI 174 1008 2,82 0,33 

3,5-TDI 174 1008 2,83 0,15 

Valorile factorilor de raspuns FID arata o diminuare considerabila a raspunsului 

detectorului odata cu marirea numarului de heteroatomi din molecula, precum 

cu masa atomica a acestora. 

In concluzie, relatiile stabilite pentru un numar mai mare de izocianati ar permite, 

in absenta unui spectrometru de masa, deducerea structurii din date de retentie 

cromatografica. Metoda propusa are aplicatii teoretice m clasa izocianatilor, dar 

§i Tn industria pesticidelor §i polimerilor uretanici, unde izocianati sunt 

intermediari importanti. 

4.4.2. Determinarea conversiei toluilendiaminei (TDA) la TDI prin cromatografie 

gaz-lichid. 

Procesele de laborator pentru sinteza TDI efectuate cu cantitati relativ reduse de 

substante §i cuprinzind o succesiune de faze care se incheie cu izolarea 
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produsului purificat prin distilare fractionata la presiune redusa sunt inerent 

afectate de o serie de pierderi. 

Din aceasta cauza pentru o corecta evaluare a procedeului de aminoliza a 

bis(triclorometil)carbonatului a fost necesara determinarea concentratiei efective 

a TDI in produsul brut de reactie. In acest scop s-a elaborat o nrjetoda gaz-

cromatografica utilizind ca standard intern nitrobenzenul (st in ecuatia 4.23 §i in 

continuare). Aceasta metoda este suficient de rapida pentru a permite urmarirea 

continua a evolutiei conversiei m timpul sintezei. O cromatograma tipica a unei 

probe prelevate la aminoliza este redata Tn Figura 4.8. 

10X SE-30/Chromosorb P 
silanizat 80 -100 mesh 

1 Fosgen ? 
2 PhCI 
3 PhN02 
4 BTCMC 
5 TDI 
6 TOA 

® (D 

® X ® 
A w l 

® 

min 

Figura 4.8. Separarea gaz-cromatografica a amestecului de reactie la aminoliza 

bis(triclorometil)carbonatului pentru obtinerea TDI. 

Ecuatia dreptei de regresie liniara care exprima dependenta mtre raportul 

concentratiiior (X) §i raportul ariilor semnalelor cromatografice (Y) este : 

Y = 0,61189 X-0,204 (r = 0,9985) (4.23) 

unde X = CrDi/Cst iar Y = AjDi/Ast 

Concentratia de toluilendiizocianat la un moment dat este data de expresia : 
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c 'TDI 
0,61189 Ap,_ 

+ 0,204) (4.24) 
P h - N 0 2 

Pentru sintezele efectuate m vederea punerii la punct a acestei metode, Cst a fost 

de 0,0333 g/ml, iar concentratia maxima de TDI care se poate obtine este de 

0,084578 g/ml. Conversia TDA a fost calculata deci cu relatia : 

ConversiaTDA(%) = 
C TDI 

'max TDI 

-xlOO (4.25) 

In Tabelul 4.19 Figura 4.9 se prezinta un exemplu de urmarire a reactiei dintre 

TDA bis(triclorometil)carbonat cu ajutorul cromatografiei gaz-lichid. Dupa cum 

se observa din examinarea datelor cuprinse m tabel, conversia ajunge la circa 

87% in circa 75 minute, confirmind viteza ridicata a reactiei de formare a 

izocianatului la temperatura de reflux a mediului de reactie. Dupa acest timp 

eliminarea acidului clorhidric decurge lent §i conversia realizata nu justifica 

prelungirea duratei reactiei. 

Tabelul 4.19. Calculul conversiei din date cromatografice. 

Timp de reactie, Ast ATDI AjDi/Ast CTDI Conversie, 
min. g/ml % 

8 120,0 11.5 0,096 0,0163 19,32 

27 92,8 29,7 0,320 0,0285 33,74 

27 98,55 43,7 0,440 0,0350 41,47 

42 117,0 81,6 0,697 0,0490 58,03 

72 159,6 183,6 1,150 0,0737 87,21 

102 205,17 233,7 1,139 0,0732 86,49 

162 248,95 288,0 1,157 0,0741 87,65 

Metoda cromatografica poate fi afectata de erori destui de importante datorita 

conditiilor de prelevare a probelor in prima etapa de reactie. La punerea in 

contact a reactantilor are loc formarea intermediarului carbamic §i a clorhidratului 

aminei, ceea ce creaza un mediu heterogen. Pentru o analiza cromatografica 

eficienta se lasa cTteva minute la sedimentare, iar apoi se injecteaza un volum de 
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1-2 microlitri din lichidul supranatant. Aceste dificultati dispar odata cu progresia 

reactiei, cind mediul se omogenizeaza, iar estimarea conversiei finale este 

suficient de riguroasa. 

50 100 150 min 

Figura 4.9. Evolutia conversiei din date cromatografice la sinteza TDI. 

4.5. Partea experimentala. 

4.5.1. Tehnica spectrometriei de IR, ^H-RMN, UV, analiza elementara §i 

determinarea punctului de topire. 

Spectrele de infraro§u au fost efectuate m film lichid (NaCI) sau, dupa caz, m 

pastila KBr, cu ajutorul unui spectrofotometru SPECORD 75 IR (Carl Zeiss Jena). 

Frecventele benzilor folosite pentru identificarea produfilor de reactie §i a 

probelor autentice au fost citite m regim manual de parcurgere a domeniului de la 

400 la4000cm-\ 

Spectrele de ^H-RMN au fost mregistrate cu un spectrometru TESLA BS 481C 

de 80 MHz, la temperatura ambianta, folosind ca standard intern TMS, m solutie 

de CCU sau CDCb. 

Spectrele de ultraviolet au fost mregistrate cu ajutorul unui instrument CARRY 

17D (Varian) §i unui SPECORD M40 (Carl Zeiss Jena). 

Analiza elementara automata pentru C, H §i N a fost efectuata cu ajutorul unui 

analizor Perkin-Elmer 240B echipat cu microbalanta §i calculator Tektronix-31. 

Dozarea clorului a fost efectuata prin metoda Schoniger. 
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Punctele de topire au fost determinate cu ajutorul unui aparat Boetius PHMK 
(Veb Analytik Dresden) prevazut cu filtre polarizate. 

4.5.2. Aminoliza trifosgenului. 

4.5.2.1. Reactivi. 

Trifosgenul (TFG) a fost obtinut in laborator prin clorurarea fotochimica a 

dimetilcarbonatului §i purificat prin recristalizare din tetraclorura de carbon sau 

hexan, p.t. 78-79°C [ 44 ]. 

Aminele aromatice §i alifatice au fost reactivi p.a. §i au provenit din diverse surse 

dupa cum urmeaza : anilina p.a. Reactivul Bucure§ti; p-cloroanilina 98 %, 

o-cloroanilina 98 %, 2,4-dimetoxianilina 97 %, 2,5-dimetoxianilina 97 %, 4-amino-

acetofenona 99 % §i 4,4'-diaminodifenilmetanul 98 % Fluka ; p-bromoanilina 97% 

Chemapol; m-bromoanilina, o-toluidina 99 %, o-anisidina 98 %, p-anisidina 98%, 

m-anisidina 99 %, cicloxehilamina 99 %, 2-naftilamina 98 %, 1,6-hexame-

tilendiamina 99 % §i izoforondiamina 98 % Merck ; toluiiendiamina (amestec de 

80% izomer 2,4- §i 20% izomer 2,6-), 2,4-toluilendiamina §i dibenzil-4,4'-diamina 

au fost obtinute in laborator dupa cum se descrie m continuare. 

Toluiiendiamina TDA 80/20 a fost preparata in laborator din izocianatui comercial 

TDI 80/20 cu reteta §i modul de lucru prezentate mai jos : 

Intr-un balon de 2 litri cu 4 gituri prevazut cu agitator KPG, pilnie de picurare §i 

refrigerent eficace se introduc 4 moli (406 g/344 ml) acid clorhidric concentrat 

(36% , p = 1,18 g/cm^) §i se picura sub agitare, la temperatura camerei, timp de o 

ora, 1 mol de toluilendiizocianat (174 g/143 ml - amestec de 80% izomer 2,4- §i 

20% izomer 2,6-TDI). Dupa adaugarea Tntregii cantitati de toluilendiizocianat se 

mcalze§te lent pina la reflux unde se mentine timp de 6 ore, dupa care se mai 

adauga 50 ml acid clorhidric concentrat, cmd clorhidratui diaminei formate 

precipita sub forma unor cristale albe. Se adauga 400 ml apa §i se mai mentine 

la reflux Tnca 6 ore, obtinmdu-se o solutie limpede din care la racire precipita 

masiv diclorhidratui aminei, care la incalzire se redizolva. Se Tnlocuie§te 

refrigerentui cu un termometru §i se face racordul la o butelie de azot. Sub 

agitare energica §i perna de azot se precipita amina libera prin picurare de solutie 

NaOH 50%.Temperatura se mentine sub 15°C prin racire exterioara cu apa, 

gheata §1 sare, pentru a se evita oxidarea aminei. Dupa stabilizarea pH in 

domeniul alcalin se adauga 50 ml solutie de ditionit de sodiu (10 g Na2S204 m 50 

114 

BUPT



ml apa) §i se continua picurarea solutiei de hidroxid de sodiu pma la pH = 10 -11. 

Amina se filtreaza rapid sub perna de azot f i se usuca foarte bine intr-o etuva de 

vid la 50°C §i 10 mm Hg, m prezenta de clorura de calciu anhidra, timp de 

minimum 24 ore. Se obtin 110 g produs de culoare alba sau slab roz, cu p.t. 94-

96°C (randament 90%). Spectrul IR (pastila KBr, cm'̂ ) : 3430 i, 3370 i, 3300 i, 

3200 i, 3020 s, 2960 s, 2940 s, 2905 s, 2950 s, 1640 i, 1605 u, 1580 i, 1510 i, 

1470 i, 1380 u, 1310 i, 1220 i, 1180 m. 1140 m, 1080 s, 1000 m. 850 i, 795 i, 

700 i, 620 m, 475 m. Substanta a fost purificata prin recristalizare in mai multe 

variante (din apa, din alcool etilic absolut, din benzen §i succesiv din apa-alcool-

benzen). Ultimele trei variante au dat un produs cristalin alb-stralucitor, de 

puritate 98-99%. 

2,4-Toluilendiamina cu o puritate de minimum 98% a fost obtinuta pornind de la 

produsul experimental realizat la "COLOROM" Codlea. Acesta a fost purificat in 

laborator prin recristalizari succesive din apa, benzen §i alcool etilic absolut, dupa 

care a fost uscat la presiune scazuta timp de 48 de ore, cmd se prezinta sub 

forma unor cristale aciculare de culoare alb-roz, p.t. 97-98°C. La utilizare se 

majoreaza pma la o granulatie care sa permita solvirea cit mai rapida. 

Dibenzildiamina s-a preparat m laborator din clorhidratui corespunzator 

(clorhidrat de dibenzildiamina de la Savine§ti) dupa urmatorul procedeu : 

250 g clorhidrat de dibenzildiamina s-au dizolvat la cald m 250 ml apa. S-a 

preparat o solutie de NaOH 30% din 70 g NaOH §i 230 ml apa. Peste solutia 

fierbinte de clorhidrat de dibenzilamina aflata mtr-un balon de reactie cu trei 

gituri, s-a adaugat sub agitare solutia de hidroxid de sodiu 30% cind are loc 

precipitarea dibenzildiaminei. Adaugarea solutiei de NaOH s-a continuat pma la 

pH bazic determinat prin testui cu hirtie indicator. 

S-a filtrat apoi la trompa de vid pe o pilnie Buchner §i precipitatui s-a uscat Tn 

etuva la temperatura de 90°C. 

S-au obtinut 158 g dibenzil-4,4'-diamina uscata, de culoare galben-portocalie, cu 

un randament de 85%, p.t. 136-138°C. 

Solventii utilizati in experimented de aminoliza au fost reactivi p.a. §i au provenit 

din diferite surse dupa cum urmeaza : 

AcetatuI de n-butil p.a. Reactivul a fost pastrat 24 de ore pe CaCb anhidru dupa 

care a fost supus distilarii fractionate culegindu-se fractiunea 124-126°C care a 
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fost m continuare pastrata pe site moleculare ; produsele Merck (> 99 %) §i Fluka 

(> 98,5 %) s-au utilizat ca atare §i au fost pastrate pe site moleculare. 

Monoclorobenzenul de la C.C. Fagara§ a fost pastrat 24 de ore pe CaCl2 anhidru 

dupa care a fost supus distilarii fractionate culegmdu-se fractiunea 131,5-

132,5°C [ 45 ] care a fost in continuare pastrata pe site moleculare ; produsul 

Merck (> 99 %) s-a utilizat ca atare §i a fost pastrat pe site moleculare. 

o-Diclorobenzenul Fluka (> 98 %) §i Merck (> 98 %) s-a utilizat ca atare §i a fost 

pastrat pe site moleculare. 

Cloroformul p.a. Reactivul a fost pastrat 24 de ore pe CaCb anhidru dupa care a 

fost supus distilarii fractionate culegmdu-se fractiunea 60-60,5°C care a fost in 

continuare pastrata pe site moleculare. 

Clorura de metilen Merck (> 99 %) s-a utilizat ca atare §i a fost pastrata pe site 

moleculare. 

4.5.2.2. Sinteza discontinua a izocianatilor prin aminoliza trifosgenului la 

presiune atmosferica. 

Sinteza izocianatilor aromatici §i alifatici prin reactia de aminoliza a trifosgenului 

m procedeu discontinuu la presiune atmosferica s-a realizat m instalatii compuse 

principial din balon cu trei gituri, agitator KPG, refrigerent cu tub cu clorura de 

calciu, termometru §i vas de absorbtie cu solutie NaOH 30%. 

S-au cercetat experimental mai multe variante pentru realizarea reactiei TFG cu 

aminele. Cele mai bune rezultate pentru majoritatea izocianatilor s-au obtinut 

atunci cind au fost indeplinite urmatoarele conditii generale : 

a) solventui de reactie §i reactantii sa fie purificati §i anhidri; 

b) alegerea unui solvent cu punct de fierbere situat peste temperatura de 

descompunere a dorhidratilor aminelor, dar sub 180°C ; 

c) adaugarea aminei peste trifosgenul in exces initial de minimum 200% 

exprimat m moli COCl2/moli NH2; 

d) desfa§urarea reactiei la temperatura de pina la 25°C m prima etapa de 

adaugare a aminei §\ Tncalzirea lenta pTna la reflux m a doua etapa ; 

e) distilarea solventului §i purificarea izocianatilor imediat dupa ce se considera 

ca practic a incetat degajarea semnificativa de acid clorhidric. 

In continuare se prezinta citeva exemple ilustrative pentru variantele de sinteza 

realizate m cursul studiilor mtreprinse. 
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Obtinerea izocianatului de uz industrial TDI 80/20 a constituit un obiectiv principal 

a! cercetarii experimentale. Se prezinta mai jos o reteta stabilita drept optima 

pentru sinteza acestui compus important prin procedeul de aminoliza a 

bis(triclorometil)carbonatului la presiune atmosferica : 

Se introduc mtr-un balon de 500 ml cu trei gituri, prevazut cu agitator KPG §i 

refrigerent racit cu apa o solutie de 22,2 g (0,075 moli) trifosgen m 100 ml acetat 

de n-butil anhidru §i apoi m picaturi, sub agitare, la temperatura ambianta, o 

solutie de 7,2 g (0,056 moli) toluilendiamina m 100 ml acetat de n-butil anhidru. 

Precipita abundent intermediarul carbamic R N H C O O C C I 3 . Dupa 10-15 minute de 

la adaugarea mtregii cantitati de amina se mcalze§te lent pina la refluxul mediului 

de reactie. Se degaja intens acid clorhidric. Dupa circa o ora de reactie 

amestecul devine limpede sau slab opalescent. Dupa circa 6 ore de reflux 

degajarea de acid clorhidric devine nesemnificativa §i reactia se considera 

terminate. Se distila solventui la presiune redusa (20 mm Hg) recupermdu-se un 

volum de 180-190 ml acetat de /7-butil. Se trece produsul de reactie mtr-un balon 

de 50 ml m forma de para prevazut cu o coloana Vigreux de 10 cm §i se distila la 

presiune redusa (10 mm Hg). Se obtin 7,1 g TDI 80/20 care distila la 116-120°C 

(10 mm Hg) sau 120 -125°C (10-15 mm Hg), nD^°= 1,565. Randament 73-74 % 

fata de amina, calculat din date de titrare potentiometrica §i cromatografie gaz-

lichid. Reziduul solid (poliuree cu grupe NCO libere) este m cantitate de 0,7-1 g, 

punct de topire 150°C. 

In cadrul cercetarii experimentale s-a urmarit determinarea conditiilor de reactie 

optime pentru reactia trifosgenului cu dibenzildiamina la presiune atmosferica m 

vederea obtinerii dibenzildiizocianatului, intermediar important m industria 

polimerilor uretanici (Tn particular pentru piele sintetica §i elastomeri). 

Sinteza dibenzildiizocianatului prin reactia de aminoliza a trifosgenului cu 

dibenzildiamina s-a realizat mtr-o instalatie de laborator formata dintr-un balon 

de 500 ml cu 4 gituri, prevazut cu un agitator KPG cu palete, refrigerent de reflux 

racit cu apa, termometru §i tub de admisie pentru curentui de azot m instalatie. 

Absorbtia produ§ilor gazo§i se realizeaza mtr-un vas care contine solutie de 

NaOH 30%. RefrigerentuI de reflux are la capat montat un tub cu clorura de 

calciu anhidra pentru retinerea umiditatii. 

Se dizolva la rece 27 g trifosgen (0,091 moli) (20% exces) m 120 ml 

monoclorobenzen, obtimndu-se o solutie limpede. Se prepara 0 suspensie de 
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dibenzildiamina formata din 22,6 g (0,111 moli) dibenzildiamina 200 ml de 

monoclorobenzen. Suspensia are o culoare brun mchis. 

Se introduce suspensia de dibenzildiamina m balonul de reactie, se porne§te 

agitarea §i se agita suspensia timp de 15 minute, dupa care se introduce brusc 

solutia de trifosgen sub agitare energica la temperatura ambianta (de data 

aceasta reactia s-a putut realiza numai cu o procedura de contactare a 

reactantilor inversa fata de cazul general). Se constata o u§oara Tncalzire a 

masei de reactie, a carei culoare devine galben-bruna. Se agita m continuare la 

rece mca o ora §i jumatate, dupa care se porne§te mcalzirea §i admisia azotului 

Tn balonul de reactie. Incalzirea se face lent pTna la 80-90°C dupa care se 

mentine temperatura la aceasta valoare. 

Odata cu mcalzirea masei de reactie se intensifica degajarea de acid clorhidric ; 

totodata aceasta se Tnchide la culoare §i se omogenizeaza pe masura consumarii 

clorhidratului aminei. Probele prelevate din timp m timp, analizate prin 

spectroscopie IR, confirma prezenta Tn faza solida a carbonatului aminei, precum 

§i a clorhidratului aminei ; m faza lichida se evidentiaza prezenta 

dibenzildiizocianatului. 

Reactia se conduce la temperatura de 80 - 90°C circa 20 ore, dupa care se ridica 

temperatura la 110-120°C pentru circa 2 ore. 

Se opre§te apoi agitarea §i se constata separarea masei de reactie m doua 

straturi : unul superior, limpede, de culoare galbuie, care contine dibenzil-

diizocianat dizolvat m clorobenzen, §i unul inferior, solid, de culoare brun inchis, 

contimnd produsul secundar. StratuI superior de dibenzildiizocianat dizolvat m 

clorobenzen este majoritar. 

Se filtreaza la cald masa de reactie pe o pilnie Buchner, la trompa de apa. 

PrecipitatuI obtinut pe filtru se spala de cTteva ori cu clorobenzen fierbinte, dupa 

care se usuca §i se cmtare§te, obtimndu-se 6,5 g produs secundar. 

Filtratele reunite se supun evaporarii rotative la presiune redusa, cTnd se obtin 

dupa uscare 22 g dibenzildiizocianat de culoare galben deschis, cu p.t. 85-88°C 

§i spectrul IR comparativ cu eel al dibenzildiizocianatului obtinut la Savine§ti. 

Randament: 78,5% fata de amina consumata. 

Sinteza izoforondiizocianatului s-a realizat cu o metoda diferita, adaptata dupa 

Sigurdsson §i colaboratorii [ 46 ] dupa cum urmeaza : Intr-un balon de 200 ml cu 

3 gituri cu agitator §i termometru, plasat mtr-o baie de apa cu gheata se 
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introduce o solutie formata din 1,982 g (0,01164 moli) izoforondiamina §i 9,96 g 

(0,0465 moli) 1,8-bis(dimetilamino)naftalina Tn 30 ml clorura de metilen. Sub 

agitare se adauga m 15 minute la 0°C o solutie de 4,154 g (0,014 moli) trifosgen 

in 30 ml clorura de metilen. Se Tndeparteaza baia de apa cu gheata §i se mai 

agita timp de 20 de minute amestecul de reactie. Se adauga sub agitare 30 ml 

HCI IN, apoi se opre§te agitarea §i se separa faza organica. Faza organica se 

spala succesiv cu HCI IN (3 x 30 ml) §i NaOH IN (30 ml) §i se usuca pe sulfat de 

sodiu anhidru. Se evapora solventui la presiune redusa, apoi se distila izocianatui 

(p.f. 158-159°C/15 mm Hg). Se obtin 1,914 g izoforondiizocianat ca un lichid 

incolor-slab galbui (randament 74 % fata de amina). 

1,8-bis(dimetilamino)naftalina este un compus cu proprietati remarcabile, o baza 

neobi§nuit de tare, cu un caracter nucleofil slab datorita efectelor sterice, numita 

§i "proton sponge" [ 47 ]. 

4.5.2.3. Sinteza discontinua a izocianatilor prin aminoliza trifosgenului la 

presiune. 

Sinteza izocianatilor la presiune s-a realizat m doua variante : m autoclava de 

sticia cu presiunea maxima de 14 bar (dictata de rezistenta aparatului) §i m 

autoclava metalica la presiunea formata de sistemul de reactie. 

a). Varianta A - autoclava de sticia. 

Sinteza izocianatilor prin aminoliza trifosgenului la presiune - varianta A - s-a 

realizat intr-o autoclava de sticia model TLA-30 (RDG), care se compune din 

urmatoarele: 

- reactor din sticia de 0,5 ; 1 sau 2 litri prevazut cu manta de Tncalzire - racire ; 

- agitator tip ancora actionat de un motor electric prin intermediul unui cuplaj 

magnetic; acest agitator a fost modificat m unele experimente prin dispunerea 

unor ancore suplimentare m vederea optimizarii agitarii amestecului de reactie ; 

- termocuplu pentru reglarea temperaturii; 

- inregistrator pentru urmarirea continua a temperaturii §i presiunii; 

- robinete de admisie a materiilor prime §i de evacuare a produ§ilor gazo§i; 

- robinet de golire. 

Principalele caracteristici tehnice ale autoclavei sint urmatoarele : 

- presiunea maxima de lucru : 14 bah ; 

- temperaturi de lucru : intre -65 §i 250°C ; 

- turatia agitatorului: reglabila Tntre 90 §i 800 rpm. 
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Pentru experimentele de sinteza a TDI s-a utilizat reactorul de 1 litru in ambele 

sale variante constructive (cu fund rotund fund plat). Pentru realizarea 

regimului termic necesar reactiei mantaua reactorului a fost racordata la un 

termostat de mare capacitate prin intermediul unor conducte din cauciuc izolate 

termic cu spuma poliuretanica flexibila. Drept agent termic s-au utilizat ulei 

siliconic sau etilenglicol. 

Se prezinta Tn continuare o sinteza reprezentativa efectuata in varianta A : 

Sinteza 3-A : Se dizolva 90 g (0,3 moli) trifosgen (exces 50% C O C I 2 ) m 250 ml 

monoclorobenzen anhidru. Solutia limpede de culoare slab galbuie sau incolora 

se introduce m reactorul de 1 litru aflat la temperatura de 85-90°C. Se prepara o 

solutie formata din 38 g (0,3 moli) toluilendiamina (TDA 80/20) §i 300 ml 

monoclorobenzen anhidru, la 70°C . 

Se adauga solutia de amina peste solutia de trifosgen prin robinetui de admisie 

de pe capacul reactorului, m timp cit mai scurt (circa 5 minute). Dupa adaugarea 

aminei se observa aparitia unui precipitat de culoare alba care este intermediarul 

carbamic m amestec cu amina §i cu clorhidratui aminei. In cursul sintezei poate 

fi necesara o purjare pentru premtimpinarea depa§irii presiunii maxime admise 

pentru reactorul de sticla. Dupa circa 3,5 ore de reactie produsul se limpeze§te §i 

devine omogen, de culoare bruna. Se decupleaza mcalzirea §i se lasa peste 

noapte pentru racirea produsului de reactie pma la temperatura ambianta. 

Evolutia principalilor parametri ai instalatiei pe parcursul sintezei 3A este redata 

in Tabelul 4.20 ; reprezentarea grafica este prezentata m Figura 4.1. 

Se distila monoclorobenzenul la presiune normala, obtimndu-se 320 ml PhCI cu 

p.f. 132 - 134°C. Produsul de reactie se trece mtr-o instalatie de distilare la 

presiune redusa ( nu se observa reziduu poliureic m balonul folosit pentru 

distilarea monoclorobenzenului). Se izoleaza urmatoarele fractiuni: 

- fractiunea I : circa 200 ml monoclorobenzen, cu p.f. 28 - 45°C/20 mm Hg, care 

contine probabil §i urme de acid clorhidric legat; 

- fractiunea II: 45 g TDI 80/20 cu p.f. 124 - 130°C/20 mm Hg ; 

- reziduu de culoare brun-deschis, de natura polimerica. 

Randament: 87% fata de amina reactionata. I I 

b). Varianta B - autoclava metalica. 

Sinteza izocianatilor prin aminoliza trifosgenului la presiune - varianta B - s-a 

realizat intr-o instalatie compusa din urmatoarele : 

1 2 0 

BUPT



Tabelul 4.20 Parametrii instalatiei de aminoliza, sinteza 3-A. 

Timp de 
reactie 
minute 

Temperatura 
in reactor,°C 

Presiunea 
in reactor, 

bar 

Temperatura 
la termostat, °C 

Observatii 1 

0 87 0,04 138 

5 93 0,12 138 

15 98 0,32 138 

20 100 0,44 138 

30 106 0,82 142 

45 111 0,98 145 

60 114 1,08 148 

75 118 1.18 151 

90 120 1,20 154 

100 122 1,03 156 purjare 

103 122 1,08 158 

120 124 1,09 159 

140 126 1.12 161 

165 128 1.18 163 

210 131 1,20 167 

225 132 1.21 167 

235 130 1.16 158 

255 128 1.16 162 

270 129 1.18 165 

300 132 1,22 169 

315 133 1,23 170 

330 134 1,23 172 

360 135 1.24 172 

375 135 1.24 172 

390 135 1.24 172 

405 135 1.24 172 

420 135 1,24 172 

435 135 1,23 170 

1 2 1 

BUPT



- autoclava metalica de 4 litri din otel inox, rezistenta la presiune pina la 250 

bari, cu presetupa §i incalzire electrica ; 

- grup de agitare cu agitator tip ancora actionat de un motor electric prin 

intermediul unei transmisii cu curea ; 

- termorezistenta pentru incalzire, reglata de la un tablou central de automatizare 

a urmaririi temperaturii §i presiunii; 

- termometru de contact plasat m vasul de reactie, conectat la tabloul de 

comanda ; 

- robinete de alimentare, purjare §i prelevare de probe plasate pe capacul 

reactorului. 

Se prezinta in continuare o sinteza reprezentativa efectuata in varianta B : 

Se introduce Tn autoclava instalatiei o solutie de 240 g (0,8 moli) trifosgen (exces 

33% COCI2) in 500 mi monoclorobenzen anhidru. 

Se prepara la 70°C o solutie formata din 110 g (0,9 moli) toluilendiamina (TDA 

80/20) m 500 ml monoclorobenzen anhidru, care se introduce m reactor, peste 

solutia de trifosgen, sub agitare energica. 

Se conecteaza Tncalzirea §i se urmaresc parametrii instalatiei (Tabelul 4.21). 

Tabelul 4.21. Parametrii instalatiei de aminoliza, sinteza 8-B. 
Timp de reactie, 

minute 
Temperatura 

prescrisa, 
"C 

Temperatura 
realizata in autoclava. 

Presiunea 
Tn autoclava, 

bari 
0 40 30 -

15 60 48 -

35 60 50 -

45 80 70 -

55 100 90 -

70 120 110 -

75 120 115 1 

80 120 120 3 

85 120 120 9 

100 130 130 18 

110 150 140 22 

115 150 150 23 
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Tabelul 4.21 (continuare). 

Timp de reactie, 
minute 

Temperatura 
prescrisa, 

Temperatura 
realizata in autoclava. 

Presiunea 
Tn autoclava, 

bari 
125 150 150 25 

130 150 150 26 

145 150 150 26 

160 150 150 26 

175 150 150 26 

250 100 125 20 

275 100 120 18 

280'^ 100 118 -

La prelucrarea produsului de reactie se constata absenta produ§ilor secundari de 

natura poliureica. Produsul de reactie este limpede, de culoare bruna.Se 

recupereaza monoclorobenzenul prin distilare la presiune normala (cca. 900 ml) 

se distila la presiune redusa restui produsului de reactie, cTnd rezulta trei 

fractiuni: I 

- fractiunea 1: 100 ml monociorobenzen, p.f. 33-45®C/20 mm Hg ; 

- fractiunea II : 130 g TDI, p.f. 134-140°C/22 mm Hg ; 

- reziduu de distilare : 12 g. 

Randament fata de amina reactionata : 83,4% 

Reprezentarea grafica a evolutiei parametrilor autoclavei de aminoliza m sinteza 

8-B se gase§te m Figura 4.1. 

4.5.3. Metode analitice pentru dozarea aminelor §i izocianatilor. 

4.5.3.1. Determinarea puritatii toluilendiaminei (TDA) prin titrare potentiometrica. 

Principiul metodei: Proba se titreaza ca un compus dibazic, m mediu neapos, cu 

acid percloric 0,1 N m acid acetic. Reactia care are loc este urmatoarea : 

H z N H ^ ^ ^ ^ C H S + 2HCIO4 

NH2 

C104- HjN^ 

(4.26) 
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Aparatura reactivi : Potentiometru echipat cu electrod masurator de sticia §i 

electrod de referinta de calomel; pahare Berzelius de 150 ml; acid acetic glacial, 

acid percloric 0,1N Tn acid acetic glacial. Factorul solutiei de acid percloric se 

determina potentiometric folosind ftalat acid de potasiu. 

Mod de lucru : Se cTntaresc prin diferenta, la o balanta analitica, 0,2-0,25 g proba 

Tntr-un pahar Berzelius de 150 ml. Se dizolva proba m 80 ml acid acetic glacial 

sub agitare magnetica §i se titreaza potentiometric cu solutie de acid percloric 

0,1 N m acid acetic glacial pe scara de pH. 

Calculul rezultatelor : ContinutuI procentual de toluilendiamina (amestec de 

izomeri) este dat de expresia : 

G 

unde n este numarul de mililitri de acid percloric 0,1 N utilizati pma la echivalenta, 

F este factorul solutiei de acid percloric, iar G este greutatea probei analizate. 

4.5.3.2. Dozarea toluilendiizocianatului (TDI) prIn titrare potentiometrica. 

Principiul metodei : Aminele primare §i secundare reactioneaza cu izocianatii 

pentru a da ureea substituita corespunzatoare : 

R-NH2 + R'-NCO > R-NH-CO-NH-R" 

Reactia este cantitativa in prezenta unui exces de amina §i este reactia de baza 

in majoritatea metodelor de determinare a continutului de izocianat. Excesul de 

amina se retitreaza cu o solutie de HCI IN. 

Reactivi §i aparatura : Toluen p.a. anhidru, solutie 2N de di-n-butilamina m toluen 

anhidru, solutie IN de acid clorhidric, alcool izopropilic p.a. Titrarea 

potentiometrica automata s-a realizat cu ajutorul unui sistem format din pH-metru 

Radelkis OP-208 cu electrod de sticia §i calomel, biureta automata Radelkis OP-

930 §i mregistrator OH-814/1. 

Mod de lucru: Se cmtaresc mtr-un pahar Berzelius de 150 ml 1,0-1,2 g 

toluilendiizocianat la balanta analitica. Se introduc Tn pahar 10 ml solutie 2N de 

di-n-butilamina din biureta sau cu o pipeta. Se spala peretii paharului cu 10 ml 

toluen anhidru §i se acopera cu o sticia de ceas. Se lasa Tn repaus pentru 

desavTr§irea reactiei 15 minute la temperatura camerei. Se adauga 50 ml alcool 

izopropilic cu cilindrul gradat. Se titreaza potentiometric cu agitare magnetica pe 
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scara de pH cu acid clorhidric 1N, folosind un electrod masurator de sticia §i ca 

referinta un electrod de calomel. Se executa o proba martor in acelea§i conditii, 

dar fara TDI. Utilizind o instalatie de titrare automata, vlteza de adaugare a 

acidului clorhidric este constants m timpul determinarii, mregistrmdu-se simultan 

§i curba de titrare. 

Calculul rezuitatelor : ContinutuI procentual de toluilendiizocianat m proba este 

dat de relatia : 

o/o tD! = 
G 

unde ni reprezinta numarul de mililitri de HCI 1N folositi pma la punctui de 

echivalenta al probei martor, n2 numarul de mililitri de HCI 1N folositi pma la 

punctui de echivalenta al probei de analizat, F este factorul solutiei de acid 

clorhidric 1 N, iar G greutatea probei de analizat m grame. 

4.5.3.3. Determinarea conversiei toluilendiaminei la toluilendiizocianat prin 

cromatografie gaz-lichid. 

Aceasta metoda a fost elaborate pentru determinarea concentratiei efective a 

TDI in produsul brut de reactie, cit §i pentru urmarirea m timp a conversiei m 

procesul de aminoliza. 

a) Materii prime, reactivi. 

Monoclorbenzen : S-a utilizat monoclorbenzen p.a. Riedel de Haen uscat pe 

CaCl2 §i K 2 C O 3 anhidru §i distilat de pe P2O5, pastrat pe site moleculare de 4 A. 

Nitrobenzen : S-a utilizat nitrobenzen p.a. Reactivul, purificat prin antrenare cu 

vapori de apa m prezenta H2SO4 diluat, urmata de 0 uscare pe CaCb §i distilare 

la presiune scazuta de pe P2O5. Anhidrificarea nitrobenzenului este o operatie 

dificila deoarece este un compus foarte higroscopic. Produsul purificat trebuie 

pastrat in sticia de culoare bruna. 

Materiale cromatografice : Faza stationara, 10% SE-30 depusa pe Chromosorb P 

silanizat 80-100 mesh, a fost preparata dupa metoda uzuala de depunere cu 

evaporarea solventului la evaporator rotativ la presiune scazuta. Coloana a fost 

conditionata peste noapte m curent de azot (25 ml/min). 

b) Modul de lucru : Se introduce mtr-un balon cu 4 gituri, prevazut cu agitator 

KPG, refrigerent ascendent cu serpentina interioara §i termometru, o solutie 
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formata din 40 g (0,135 moli) trifosgen Tn 100 ml monoclorobenzen anhidru se 

mentine sub agitare la o temperatura de 40-50°C. 

Se prepara o solutie de 12 g (0,098 moli) 2,4-toluilendiamina Tn 80 ml 

monoclorobenzen anhidru. Excesul de "fosgen" calculat in aceste conditii este de 

100%. Solvirea aminei are loc la o temperatura de circa 70°C. 

Se adauga rapid, sub agitare, solutia de amina peste cea de trifosgen. EfectuI 

termic este pronuntat, temperatura m balon urea pina la 115°C. In acest moment 

se preleveaza prima proba cu ajutorul unei pipete. Fiola cu proba (1 ml) se 

supune degazarii prin trecerea unui curent de azot uscat. Proba se analizeaza 

cromatografic prin injectarea unui volum de 1-2 microlitri din lichidul supranatant 

dupa o sedimentare de citeva minute. Se preleveaza probe din timp in timp dupa 

procedura de mai sus §i se supun analizei cromatografice. Se urmare§te evolutia 

semnalului cromatografic corespunzator 2,4-toluilendiizocianatului comparativ cu 

eel corespunzator nitrobenzenului (standard intern) a carui concentratie Tn 

amestecul de reactie este cunoscuta - Tn cazul de fata s-au introdus de la Tnceput 

6 g nitrobenzen Tn 180 ml monoclorobenzen, deci o concentratie de 0,0333 g/ml. 

Se compara valorile raportului ariilor semnalelor cromatografice ATDI/ASI CU cele 

din dreapta de calibrare a standardizarii interne §i cunoscTnd concentratia 

nitrobenzenului se determine concentratia toluilendiizocianatului la momentui 

respectiv. 

Etalonarea raspunsului detectorului cu ionizare Tn flacara prin standardizare 

interna : Conditiile de cromatografiere cele mai adecvate separarii amestecului 

de reactie format din monoclorobenzen, nitrobenzen, trifosgen, toluilendiamina §i 

toluilendiizocianat au fost: 

Cromatograf: Chromatron GCHF 18.3 ; 

Coloana : Otel inox 2 m x 3 mm ; 

Faza stationara : 10% SE-30/Chromosorb P silanizat, 80-100 mesh ; 

Detector: FID, sensibilitate 3x10® 

In registrator: Speedomax XL 581 A -2 mV ; 

Gaze : azot 35 ml/min ; 

aer 300 ml/min ; 

hidrogen 30 ml/min ; 

Temperatura Tn coloana : 150 -260°C (16X/min); 

Temperatura la injector: 240°C ; 
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Temperatura la detector: 280°C ; 

In aceste conditii s-au injectat volume de 1-2 amestecuri de componente 

apartinmd mediului de reactie, in concentratii cunoscute, s-au determinat 

urmatorii timpi de retentie relativa (minute): 

Monoclorobenzen: 0,518 

Nitrobenzen : 1,000 

Bis(triclorometil)carbonat: 1,481 

Toluilendiizocianat: 1,666 

Toluilendiamina: 3,148 

O cromatograma tipica a unui amestec cu compozitie similara unei probe 

prelevate la aminoliza este redata Tn Figura 4.10 (se observa ca este practic 

identica cu cromatograma amestecului de reactie - Figura 4.8). 

1 Fosg«n 

2 PhCI 

3 PhN02 

4 BTCMC 

5 TDI 

6 TDA 

® 

® 
X 

® ® 
k J 

® 

® 

min 

Figura 4.10. Cromatograma pentru standardizarea interna pentru determinarea 
conversiei toluilendiaminei la toluilendiizocianat. 

Pentru realizarea etalonarii raspunsului detectorului pentru TDI Tn raport cu 

raspunsul standardului intern - nitrobenzenul - s-au obtinut datele cromatografice 

care sunt prezentate in Tabelul 4.22, §i care au fost utilizate Tn continuare pentru 

estimarea rezultatelor experimentale ale sintezelor. 

Masurarea latimii picului la jumatatea Tnaltimii a fost efectuata cu ajutorul unei 

lupe cromatografice gradata Tn zecimi de milimetru. 

Ecuatia dreptei de regresie liniara determinate conform experimentarilor descrise 
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mai sus, care exprima dependenta mtre raportui concentratiilor (X) raportui 

ariilor (Y) este : 

Y = 0,61189-X - 0,204 (r = 0,9985) 

Tabelul 4.22. Standardizarea interna a raspunsului TDI. 

(4.27) 

CjDl/Cst 
g/ml 

Ph-NOz (St) TDI Atdi/ASI CjDl/Cst 
g/ml 

h ,̂ mm ll/2, 
mm 

A ,̂ mm h ,̂ mm ll/2. 
mm'' 

A^, mm^ 

Atdi/ASI 

2,7600 188,0 1.3 244,40 225,0 1.6 360,0 1,4730 

1,5461 186,0 1.3 241,80 104,5 1.8 188,1 0 .7780 

1,2800 201,0 1.3 261,30 84,0 1.8 151,2 0 ,5786 

0,941 160.5 1.3 208,65 43,0 1.7 73,1 0 ,3503 

^̂  Latimea picului la jumatatea maltimii 
Aria semnalului cromatografic 

4.5.3.4. Analiza prin cromatografie de lichid de malta performanta a 

toluilendiaminei. 

Toluilendiamina utilizata Tn experimentele de aminoliza a TFG a fost obtinuta 

dupa cum s-a aratat mai sus [ 48 ], prin hidroliza acida a toluilendiizocianatului 

TDI 80/20 de uz industrial provenit din import. Pentru urmarirea compozitiei 

acestui amestec, parametru care este de o importanta decisiva pentru 

producerea toluilendiizocianatului s-a elaborat o metoda cromatografica directa in 

faza lichida care permite stabilirea raportului izomerilor din amestecul de 2,4- §i 

2,6-toluilendiamina . 

Dupa cum se poate observa din Figura 4.11, cromatograma HPLC efectuata cu 

detectie UV la 254 §1 respectiv 280 nm, conduce la un raport al izomerilor 2,4/2,6 

de 3,95/1, respectiv 3,97/1, raport care se incadreaza in specificatia de calitate 

necesara (4 ± 0,075). Analiza cantitativa a amestecului de izomeri se poate 

efectua prin normarea ariilor, mtrucit coeficientii molari de extinctie ai celor doi 

izomeri nu difera sensibil. 

Conditiile de cromatografiere au fost: 

Cromatograf: Waters 240 

Coloana : LiChrosorb RP 5 îm, 25 cm (Merck) 
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Eluent: 25% MeCN-apa + PIC-Ba (acid octansulfonic, 1%) 

Debit eluent: 0,8 ml/min 

Presiune: 1800 psi 

Viteza de inregistrare: 12cm/h 

Proba se solva in eluent, astfel mcit analiza se simplifica mult. Volumul de 

injectie este de 30 \i\. Durata analizei este de 20 minute. 

UV 280 

UV 254 

'2.6 

2,4 

INJ . 

2.6 
/ 

- I — I — I — I — I — h 
min 20 10 

Figura 4.11. Cromatograma HPLC a toluilendiaminei 80/20. 

4.6. Analiza critica a procedeului de aminoliza a bis(triclorometil)-

carbonatului comparativ cu fosgenarea. 

In cadrul acestui subcapitol se prezinta o sinteza a aprecierilor cristalizate atit pe 

parcursul elaborarii cercetarilor, dt §i Tn cadrul unor discutii m legatura cu 

posibilitatea trecerii procedeului din faza de micropiiot de laborator in aceea de 

instalatie industriala de microproductie (pilot industrial). Este necesar a se 

mentiona ca unele din aceste consideratii reflecta stadiul actual al cuno§tintelor §i 
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ca raspunsuri mai aprofundate se vor putea da ca urmare a continuarii cercetarii 
evolutiei unor factori conjuncturali. 

Compararea cu procedeele clasice de fosgenare arata urmatoarele avantaje 

dezavantaje ale procedeului experimentat in raport cu metoda clasica : 

4.6.1. Avantaje. 

a) utilizeaza m locul fosgenului gazos un compus solid, cristalin, u§or de 

manipulat si dozat, cu presiune de vapori net inferioara fosgenului gazos ; 

b) absenta practica a produ§ilor secundari de natura ureica ; 

c) toxicitatea §i riscurile asociate utilizarii bis(triclorometil)carbonatului sunt 

semnificativ mai mid decit m cazul fosgenului (concentratia maxima 

admisibila pentru fosgen este de 0,4 mg/m^, adica 0,1 ppm); 

d) procesul se poate realiza ciclic, Tntrucit dupa amorsarea pe baza unei cantitati 

initiate de dimetilcarbonat, 1/3 din bis(triclorometil)carbonat prin reactie cu 

metanolul §i clorurare regenereaza Tntreaga cantitate initiala de 

bis(triclorometil)carbonat ; in felul acesta, procesul produce izocianat 

consumTnd amina, dor §i metanol (Figura 4.12); 

e) excesul necesar, calculat m fosgen echivaient, este de numai 10-20%, fata de 

minimum 400% in procedeul clasic de fosgenare ; 

f) procedeul este original §i deci aplicabil fara import de know-how ; 

g) tratament simplificat al fazei gazoase (off-gas) care parase§te reactorui de 

aminoliza (m cazul utilizarii fosgenului, sectiunea de instalatie pentru 

separarea fosgenului de HCI are dimensiuni si complexitate deosebite); 

h) procedeele de aminoliza sunt aplicabile in reactoare tip "batch" sau cu 

amestecare continua, la temperaturi §i presiuni inferioare condifiilor clasice. 

4.6.2. Dezavantaje. 

Majoritatea dezavantajelor care vor fi enumerate m continuare sunt relevante 

numai m raport cu o productie la scara mare, nu §i m laborator: 

a) o relativa dificultate de separare, purificare §i manipulare a TFG ; este msa 

evident ca dificultatile sunt incomparabil mai mid decit m cazul fosgenului; 

b) cu umiditatea bis(triclorometil)carbonatul genereaza fosgen, deci mcaperile m 

care se prelucreaza trebuie prevazute cu atmosfera controlata, iar masurile 

generale de prevedere ar trebui sa fie acelea§i ca §i in cazul fosgenului, 

evident m conditiiie unor riscuri reale mult mai mid ; 
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c) bilantui defavorabil de dor acid clorhidric, respectiv : 

Procedeul 
clasic: 

Procedeul 
cercetat: 

CO + CI2 >C0Cl2 
COCb + RNH? > RNCO + 2 HCI 
CO + CI2 + RNH2 RNCO + 2 HCI 

CH3OCOOCH3 + 6 CI2 > CI3COCOOCCI3 + 2 HCI 
CI3COCOOCCI3 + 3 RNH2 3 RNCO + 6 HCI 
CUCOCOOCCI + 6 CH:̂ OH > CH^^OCOOCHg + 6 HCI 
3 CI2 + R N H 2 + C H 3 O H RNCO + 6 HCI 

I MetanoT] 

1 M ETA NO LIZ A | 

HCI 
1 Dimetilcarbonatl 

B i g 

i FOTOCLORURARE 

HCI 
1 Bis(triciormetn)carbonat I 

jAmina | 

I A M I N O L I Z ^ 
HCI 

I I z o c i a n a t I 

Figura 4.14. Procesul ciclic de sinteza a izocianatilor. 

Se constata dec! ca procedeul cercetat consuma de 3 ori mai mult dor produce 

de 3 ori mai mult acid clorhidric decit procedeul clasic (evident in conditii 

stoechiometrice) ; principalul dezavantaj aparent este legat de degajarea unei 

cantitati mult mai mari de acid clohidric (6 moli/mol izocianat) fata de procedeul 

clasic (2 moli/mol izocianat) ceea ce ar implica o cuplare cu un proces organic 

consumator de acid clorhidric de malta puritate sau o regenerare a clorului prin 

oxidarea acidului clorhidric (procedeul Deacon). 

Diminuarea volumului de acid clorhidric in proces poate fi realizata §i prin 

eliminarea fazei de regenerare a dimetilcarbonatului prin metanoliza trifosgenului 
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miocuirea ei cu un alt procedeu de mare randament pentru obtinerea 

carbonatilor de alchil sau de aril cum ar fi de exemplu carbonilarea catalitica a 

alcoolilor §1 fenolilor [ 40 ]. 

Dezavantajul de mai sus trebuie discutat Tn strinsa legatura cu volumul de 

productie al intermediarului de sintetizat. La cantitati mici, specifice sintezei de 

laborator, pilot sau la scara mica acest dezavantaj este indiscutabil minor in 

comparatie cu problemele de securitate §i ambientale legate de existenta §i 

gestionarea unei surse de fosgen. 

Cercetarile recente arata ca inlocuirea fosgenului cu carbonati de alchil sau 

heteroaril reactivi m conditiile unei catalize eficiente §i a reciclarii alcoolului 

corepunzator este o metoda foarte promitatoare pentru reactia de carbonilare a 

compu§ilor organici [ 41 ]. 

Se descriu de asemenea metode eficiente de preparare a izocianatilor, in conditii 

blande, §i anume reactia aminelor primare cu dioxid de carbon utilizand 

tehnologia Mitsunobu (reactia acidului carbamic cu amfionul rezultat din aditia 

unui azodicarboxilat la PhsP) [ 42,43 ]. 

d) fata de procedeul clasic apar doua faze relativ dificile m plus : fotoclorurarea 

dimetilcarbonatului §i metanoliza trifosgenului la dimetilcarbonat, cu anumite 

probleme de aparatura §i de separare dimetilcarbonat - metanol; 

e) excesul de 200% dor fata de procedeul clasic este utilizat intr-un proces dificil 

de fotoclorurare. 

4.6.3. Discutii §i perspective. 

Compararea avantajelor §i dezavantajelor enumerate mai sus permite formularea 

urmatoarelor aprecieri: 

a) la scara de laborator §i pilot avantajele procedeului propus sunt evident 

precumpanitoare fata de fosgenare ; 

b) procedeul propus ar fi de asemenea avantajos m cazul unei instalatii 

industriale flexibile, de capacitate mai mica, pe care sa se poata produce 

izocianatii speciali, de tonaje sensibil mai mici, a caror utilizare pentru anumite 

aplicatii punctuale se impune m prezent pe plan mondial; 

c) in cazul unei instalatii industriale de mare capacitate pentru un produs definit 

(de exemplu TDI sau MDI) dezavantajele mentionate ar putea deveni mai 

importante. Dar §i in acest caz, aprecierea balantei de dor §i acid clorhidric 
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depinde de factori de politica economica variabili m timp. Nu trebuie scapat din 

vedere faptui ca din acest proces (poate mai mult decit la fosgenare) rezulta un 

acid clorhidric foarte pur, utilizabil direct m sintezele organice. Daca Tnsa 

prevaleaza conceptia potrivit careia producerea unei cantitati mai mari de acid 

clorhidric este un dezavantaj, se poate renunta la procesul ciclic, respectiv la 

obtinerea dimetilcarbonatului prin metanoliza unei treimi din cantitatea de 

bis(triclorometil)carbonat. In acest caz, dimetilcarbonatui necesar s-ar putea 

obtine ca alternativa prin procedeul cunoscut de reactie a cloroformiatului de 

metil (sintetizat la rindul sau din fosgen §i metanol) cu metanolul. Aceasta 

varianta este descrisa de urmatoarele ecuatii: 

CO + CI2 - C O C I 2 
C O C I 2 + C H 3 O H C H 3 O C O O C H 3 + HCI 
C H 3 O C O O C H 3 + 6 CI2 > C I 3 C O C O O C C I 3 + 6 HCI 
ChCOCOOCCh + RNHg > 3 RNCO + 6 HCI 
0,33 CO + 2,33 CI2 + 0,66 C H 3 O H + R N H 2 RNCO + 4,66 HCI 

Se reduce deci excesul fata de metoda clasica la dor consumat §i acid clorhidric 

rezultat de la 200% la 133%. Privind astfel lucrurile, se reduce necesarul de 

fosgen la 0 treime, TntrucTt acesta nu se mai utilizeaza la fosgenarea aminei, ci la 

sinteza dimetilcarbonatului. In felul acesta se reduc mult dezavantajele de la 

punctui 4.6.2.d., respectiv se elimina total faza de metanoliza a trifosgenului §i se 

reduce cu 33% (pentru randamente unitare) capacitatea de fotoclorurare a 

dimetilcarbonatului. 

d) Un factor foarte important de apreciere este insa §i acela ca procedeul 

cercetat, datorita caracterului sau original, este cunoscut §i realizabil. 

e) In sfir§it, un ultim factor de luat in considerare il constituie continuarea 

cercetarilor Tn directia gasirii de noi modalitati de obtinere a dimetilcarbonatului §i 

poate chiar a bis(triclorometil)carbonatului. 

In concluzie, consideram procedeul de obtinere a izocianatilor prin aminoliza 

bis(triclorometil)carbonatului drept avantajos pentru dezvoltarea Tn continuare a 

studiilor preparative de obtinere a noi izocianati Tn faza de laborator (Tn special 

pentru cercetarile din biochimie) §i pilot, precum §i pentru producerea industriala 

de izocianati speciali de tonaj mai mic. 
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CAPITOLUL 5. 
STUDIUL UNOR ASPECTE ALE CINETICII REACTIEI ARILIZOCIANATILOR I f 

CU ALCOOLI MONOHIDROXILICI CATALIZATA DE AMINE TERTIARE. 
f 

5.1. Introducere. 

Scopul determinarilor experimentale a fost elucidarea unor aspecte privind 

mecanismul reactiei dintre izocianati alcooli, catalizata de amine tertiare. 

Pentru clarificarea problemelor au fost efectuate §i anumite studii comparative 

privind reactia necatalizata. 

Reactia alcoolilor cu izocianatii pentru a forma carbamati {uretani, Schema 5.1) 

aplicarea ei la alcooli §i izocianati polifunctionali constituie baza industriei 

polimerilor uretanici [ 1 ]. Investigarea mecanismului §i catalizei acestor reactii 

este importanta atit pentru intelegerea cineticii si catalizei omogene in faza 

lichida cit §i pentru controlul proceselor industriale. 

O 

R-N=C=0 + R'OH '^^N'^OR' 
I 
R 

Schema 5.1 

5.1.1. Alcooliza necatalizata. 

Primele studii efectuate de Baker §i Gaunt [ 2-4 ], utilizTnd concentratii 

aproximativ echimolare de alcooli §i izocianati au condus la concluzia ca reactia 

de solvoliza este de ordinul unu m raport cu fiecare reactant. Cu toate acestea, 

in decursul reactiei, m astfel de conditii, se observa o descre§tere substantiala 

a concentratiei alcoolului, ceea ce determine constante de viteza aparente de 

ordinul doi. Primele studii au fost realizate in solventi aprotici care promoveaza 

autoasocierea alcoolilor, catalizatorilor si produ§ilor de reactie prin intermediul 

legaturilor de hidrogen. Drept urmare, se reduce disponibilitatea grupelor 

hidroxil reactive. Dupa cum s-a aratat, reactia de alcooliza este puternic 

influentata de mediul in care se desfa§oara. Ephraim §i colaboratorii [ 5 ] au 

gasit ca in cazul solventilor care favorizeaza formarea legaturilor de hidrogen 

apare o deviatie a ordinului de reactie spre valori superioare. Lillford §i Satchell 
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au afirmat ca speciile reactive in reactia de aditie sunt, de fapt, alcoolii 

polimerici [ 6 ]. Cu toate acestea, factorii care controleaza polimerizarea nu sunt 

pe deplin mtele§i. Acela§i grup de cercetatori [ 7 ] au studiat, de asemenea, 

autoasocierea unor alcooli alifatici in diferiti solventi monohidroxilici cum ar fi 

dietileter [ 7 ], izooctan §i tetraclorura de carbon [ 8 ]. In eter, la concentratii 

mici, principalul polimer a fost dimerul. In izooctan a fost identificat atit atacul 

alcoolilor monomerici cit §i al celor trimerici, ace§tia din urma fiind cei mai 

reactivi. A fost studiat §i comportamentui alcoolilor in prezenta halogenurilor 

unor metale covalente [ 9 ]. tn aceste conditii, majoritatea alcoolilor au avut o 

reactivitate asemanatoare, cu mentiunea ca alcoolii steric volumino§i s-au 

demonstrat drept mai putin reactivi decit ceilalti. aiti autori [ 10,11 ] Tnclina sa 

accepte interventia alcoolilor oligomerici. 

Un studiu cinetic complet [ 12 ] al alcoolizei necatalizate a izocianatilor de aril 

cu concentratii relativ mari de alcool si izocianat, apropiate de cele ale 

proceselor industrial folose§te spectroscopia de infraro§u apropiat (NIR) 

pentru determinarea constantelor de ordinul doi, a efectului izotopic, a energiei 

de activare si a efectelor solventului. Se sugereaza ca mecanismul eel mai 

probabil este aditia concertata a alcoolului la dubia legatura N=C prin 

intermediul unei stari de tranzitie de patru centre. Procesul este accelerat de 

grupele cu efect donor de electron! m timp ce grupele atragatoare de electroni 

din structura alcoolului retardeaza reactia. EfectuI deutero-izotopic atesta ca 

transferul protonului alcoolic este etapa determinants de viteza. In starea de 

tranzitie izocianatui are un rol atit nucleofil cit §i electrofil, viteza de reactie fiind 

marita atit de substituentii atragatori cit §i de cei donori de electroni din 

structura izocianatului. Starea de tranzitie ciclica exprima satisfacator §i 

influenta polaritatii solventului (de exemplu solventii polari defavorizeaza 

reactia), formarea ciclului limitind Tn mare masura solvatarea starii de tranzitie. 

Au fost publicate doar citeva studii teoretice [ 13,14 ] utilizTnd metode 

semiempirice, m care a fost luata m considerare aditia fie a uneia sau a doua 

molecule de metanol la dubIa legatura C=N. Cu toate acestea, ca §i in cazul 

hidrolizei izocianatilor [ 15 ], mecanismul alcoolizei nu este mca elucidat 

complet. In general, ramm de discutat §i de lamurit unele aspecte de detaliu ale 

mecanismului cum ar fi urmatoarele : 
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(i) daca alcoolii oligomerici participa efectiv in proces, atunci care este numarul 

moleculelor de alcool cu rol determinant; 

(ii) daca aditia alcoolului la dubia legatura N=C are loc concertat sau m doua 

etape, una dintre acestea fiind atacul initial la legatura C=0 a izocianatului; 

(iii) daca este important rolul solventului. 

Cel mai recent studiu [ 15 ] mcearca sa dea citeva raspunsuri la aceste intrebari 

efectuind investigatii de natura cinetica §i teoretica. Rezultatele experimentale 

§i teoretice arata ca alcooliza izocianatilor trebuie privita ca o interventie 

multimoleculara a alcoolilor. Examinmd alcooliza izocianatilor cu 2-propanol §i 

ciclohexanol in concentratii reduse §i mai mari, grupul de cercetatori citat mai 

sus sugereaza Tn baza studiului cinetic ca la proces participa doua sau trei 

molecule de alcool, participarea trimerilor devenind dominanta la concentratii 

mari de alcool. In acord cu aceste rezultate studiul teoretic sugereaza 

participarea activa a eel putin trei molecule de alcool intr-un supersistem reactiv 

care da na§tere unui efect cu totui original. Mecanismul detaliat al reactiei de 

alcooliza cu metanolul §i "clusterii" lui (HN=C=0 + n (CH30H)(H2NC00CH3 + 

(n-1)CH30H, n = 1-3) a fost modelat cu metode ab initio, atit in faza gazoasa 

cTt §i m solutie. Aditia nucleofila a alcoolului la izocianat decurge concertat la 

dubla legatura N=C §i nu la legatura C=0, a§a cum a fost observat §i anterior 

in cazul hidrolizei izocianatilor [ 15 ]. Volumul solventului, al carui efect a fost 

tratat cu ajutorul unui model continuu polarizabil (PCM), nu influenteaza 

preferinta alcoolului de a ataca legatura N=C, a§a cum demonstreaza valorile 

obtinute m faza gazoasa. 

5.1.2. Alcooliza catalizata. 

Reactia izocianatilor cu alcoolii este catalizata de diferiti compu§i nucleofilici §i 

in particular de aminele tertiare sau sisteme heterociclice ca piridina [ 16 ]. 

Mecanismul general acceptat al acestei reactii presupune formarea printr-un 

preechilibru rapid a unui complex amina-izocianat §i alcooliza lenta a acestuia 

mtr-o etapa determinants de viteza [ 17-19 ]. Un alt mecanism sugerat este 

transferul protonului acid de la alcool la amina cu formarea unui anion reactiv. 

Este un mecanism mai probabil in cazul fenolilor, tiofenolilor sau al 

mercaptanilor [ 20-23 ], compu§i mai acizi decTt alcoolii simpli. Structura 

complexului format din izocianat §i amina tertiara a fost determinate cu ajutorul 
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spectroscopiei in IR [ 5 ], fara a fi confirmata de aiti autori [ 18,24,25 ] care au 

presupus interventia hidrolitica a urmelor de apa m experimentele raportate 

anterior. Asocierea alcool - amina tertiara a fost investigate prin spectroscopie 

IR [ 26 ] iar importanta acestei asocieri pentru reactia de formare a uretanilor a 

fost descrisa in literatura [ 27 ]. S-a gasit astfel ca activitatea catalitica a aminei 

se mare§te cu cre§terea bazicitatii sale §i se mic§oreaza odata cu accentuarea 

impiedicarii sterice [ 17,18 ]. 

Mai recent, a fost examinata cataliza aminelor tertiare [ 28 ] §i a compu§ilor 

organo-stanici [ 29 ]. S-a stabilit ca etapa determinanta de viteza este, probabil, 

atacul nucleofil al aminei tertiare la compusul de asociere al izocianatului cu 

alcoolul care este transformat ulterior intr-o sare de uroniu foarte reactiva. 

Aceasta sare reactioneaza rapid cu alcoolul dind uretanul. In cazul catalizei 

prin compu§i organo-stanici, etapa determinanta de viteza este transferul unui 

ion de alcoxid de la staniu la izocianat. Transferul are loc in interiorul unui 

complex format ca urmare a doua preechilibre rapide mtre compusul stanic §i 

respectiv alcool sau izocianat. 

Studiile experimental prezentate m acest capitol [ 30 ] au urmarit examinarea 

mai multor factori care influenteaza reactia izocianatilor de aril cu alcooli 

monohidroxilici in prezenta §i m absenta unor amine tertiare, In concentratii 

relativ marite, apropiate de cele ale productiei polimerilor uretanici la scara 

industriala, pentru obtinerea unei imagini cit mai complete asupra cineticii §i 

mecanismului de reactie. 

5.2. Metoda de studiu discutia rezultatelor. 

Ca metoda de studiu s-a folosit spectrofotometria Tn infraro§u apropiat (definita 

mai pe larg m Capitolul 6 al tezei), deoarece uretanii au o banda de absorbtie 

intensa in domeniul 6720-6735 cm'̂  (prima armonica a vibratiei de valenta Vnh 
de la 3360-3370 cm'^) care nu se suprapune peste alte benzi (ale reactantilor, 

solventilor, catalizatorilor), ceea ce favorizeaza urmarirea u§oara §i precisa a 

reactiei. Intensitatea mai redusa a benzilor armonice a permis folosirea unor 

concentratii mai mari de reactanti (m jur de 13%), care sunt astfel mai apropiate 

de cele care pot fi intTlnite curent m tehnologia poliuretanilor. 
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5.2.1. Calculul constantelor de viteza §i parametrilor de activare. 

Initial, calculele s-au efectuat in ipoteza unei reactii bimoleculare. Deoarece la 

reactia catalizata rezultatele nu au fost satisfacatoare, coeficientii de corelare 

fiind mici §i constantele de viteza nereproductibile §i avmd m vedere alura m 

forma de S a curbelor cinetice, s-a admis un ordin de reactie intermediar intre II 

III, datorita efectului autocatalitic al uretanului format. In Figura 5.1 se 

prezinta citeva exemple de curbe timp-extinctie pe baza carora s-au calculat 

datele cuprinse m tabelele 5.1, 5.2 §i 5.3. 

Calculul constantelor de viteza s-a facut conform ecuatiei de viteza : 

^ = k e x p ( a + px ) (a -xHb-x ) (5.1) 
at 

unde : x = concentratia uretanului la momentui t ; 

a = concentratia initiala a izocianatului; 

b = concentratia initiala a alcoolului; 

a, p = coeficienti nenegativi. 

Ecuatia integrate este de forma: 

V(x) = kexp-t = ^ ^ • ln(a + px) + ̂ ^ • ln(a - x) - ^ ^ • ln(b - x) (5.2) 

unde : A = (a-b) (a+|3 b) (a+p-a) 

Deoarece concentratia uretanului este proportionala cu extinctia, m ecuatie se 

poate miocui x : 

X = ' " 
E - E ' 

unde : Et = extinctia la momentui t ; 

Eo = extinctia extrapolata la momentui zero ; 

Eoc= extinctia la sfir§itul reactiei. 
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E 
1 , 1 -
1.0-1 
0.9-
0.8-
0,7-
0,8-
0,6-
0,4-
0.3-
0.2-
0.1-

0 -

-0,1 

Timp 

Figura 5.1. Curbe exemplificative ale evolutiei m timp a extinctiei primei 
armonici a vibratiei de valenta Vnh : 1 - reactia m-tolil-NCO cu n-BuOH in CCU 
la 33°C, catalizator A/-metilmorfolina 0,1866 moli/kg (Tabelul 5.1); 2 - reactia n-
PrOH cu PhNCO in CCU la 33°C, catalizator A/-metilmorfolina 0,4846 moli/kg 
(Tabelul 5.2); 3 - reactia PhNCO cu /?-BuOH m CCU la 33°C, catalizator 
(a7-Bu)3N 0,1866 moli/kg (Tabelul 5.3). 

Conform acestor ecuatii s-au calculat constantele de viteza experimentale kexp 

din ecuatia vitezei de reactie scrisa sub forma : 

d t 

k e x p - a (a-x) (b-x) + k e x p f •x(a-x) (b-x) (5.3) 

Notindu-se k2° = kexp-a §i k3°=kexp-p, daca a = 0, reactia este strict 

trimoleculara deci k3° este constanta de viteza experimentala a reactiei 

trimoleculare, iar daca p = 0, reactia este strict bimoleculara, deci k2° este 

constanta de viteza experimentala a reactiei bimoleculare. Pentru cazul cTnd atit 

a cit §i p sunt diferiti de zero, valoarea lor va indica m ce masura ordinul de 

reactie este mai apropiat de II sau de III. 

Pentru toate determinant experimentale, coeficientii de corelare maximi la 

calculul constantelor de viteza s-au obtinut pentru valorile a = 1 §i p = 0,3 

(Figura 5.2). 
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V(t) 

5 -

1 a=1;p=0 
r = 0,9987 
k = 0,007620 

2 a=1;p = 0,3 
r = 0,9883 
k = 0,008236 

3 a=0; p=1 
r = 0,9946 
k = 0,013372 

360 450 
Timp (s) 

Figura 5.2. Exemplu de atribuire a coeficientilor a p pentru reactia m-tolil-
NCO cu n-BuOH m CCU, catalizator A/-metilmorfoIina 0,1866 moli/kg. 1 : a = 1, 
p = 0 ; 2 : a = 1 , p = 0 , 3 ; 3 : a = 0, p = 1. 

Calculul constantelor de viteza care caracterizeaza activitatea catalizatorului, k2 

ks, s-a facut prin corelare liniara intre k2°, respectiv k3° concentratia 

catalizatorului: 

k2° = ko + k2 • [cat] 

k3° = ko + k3 • [cat] 

unde : ko = constanta de viteza a reactiei necatalizate 

Parametrii de activare s-au calculat conform ecuatiei lui Arrhenius : 

k = A • e -E/RT (5.4) 

log k = log A -
2,303RT 

(5.5) 

Din corelarea log k = f(1/T) se obtine valoarea lui E §i valoarea lui A, iar 

parametrii de activare se obtin din ecuatiile : 
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AH" = E - 0,6 (kcal/mol) (5.6) 

AS'' = 4,576 (log k -13,23 ) (cal/mol-grad) (5.7) 

5.2.2. Rezultate experimentale. 

5.2.2.1. Influenta naturii izocianatului. 

S-a studiat influenta substituentului gruparii izocianat asupra vitezei de reactie 

dintre tolilizocianati n-butanol, Tn tetraclorura de carbon, la 33°C, cu 

catalizator A/-metilmorfolina. Constantele de viteza obtinute sunt prezentate in 

Tabelul 5.1. 

Rezultatele obtinute arata ca reactia tolilizocianatilor este mai lenta decit cea a 

fenililizocianatului. Influenta grupei metil poate fi exprimata printr-o relatie de tip 

Hammett: 

log k = - 1,246 + 3,248«a (r = 0,998) (5.8) 

Conform ecuatiei Hammett se observa ca substituentii cu valori a negative 

(donori de electroni) due la scaderea vitezei de reactie, ceea ce demonstreaza 

ca reactia are loc prin atac nucleofil la atomul de carbon din gruparea izocianat. 

RaportuI constantelor de viteza pentru p- §i o-tolilizocianat obtinut prin aceste 

determinari este apropiat de valoarea indicata in literatura de 2,78 §i 

demonstreaza un efect de impiedicare sterica marcata. 

Rezultatele prezentate confirma caracterul electrofil a! izocianatilor de aril in 

reactia cu n-butanolul catalizata de amine tertiare. Este de remarcat ca acest 

caracter se mentine, indiferent de natura substituentilor din nucleul aromatic, 

dupa cum a fost demonstrat §i de studiul n-butanolizei izocianatilor de aril m 

CCU la 32°C m prezenta piridinei [ 28 ]. In cataliza cu piridina a fost observata o 

dubia corelare Hammett - una pentru substituentii atragatori de electroni §i una 

pentru cei donori de electroni - similara cu cea gasita in cazul procesului 

necatalizat. 

Substituentii atragatori de electroni au o influenta marita asupra vitezei de 

reactie in comparatie cu cei donori de electroni. 
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Tabelul 5.1. Influenta naturii izocianatului m reactia cu n-butanol, catalizata de 

N- metilmorfolina m mediu nepolar (CCU ) la 33°C. 

Conc.cat. k2°«102 r̂  k2 k3 r 
(mol/kg) (kg/mol*s) (kg/mol*s) (kg/mol*s) (kg/mol*s) 

Fenilizocianat (a = 0,00) 

0,0000 0,1027 0,0308 0,998 

0,1085 0,5870 0,1734 0,999 

0,2148 1,165 0,3595 0,999 0,05517 0,01655 0,991 

0,2556 1,5599 0,4679 0,996 

0,3822 2,4513 0,7354 0,986 

0,5528 3,038 0,9114 0,993 

o-Tolilizocianat (a = 

0,0000 0,04165 0,01249 0,946 

0,06029 0,09174 0,02752 0,989 

0,1716 0,1226 0,03678 0,933 0,004342 0,001303 0,986 

0,3127 0,1864 0,05592 0,988 

m-Tolilizocianat (a = -0,069) 

0,0000 0,2557 0,07671 0,998 

0,1886 0,7620 0,2286 0,999 

0,2439 0,8440 0,2532 0,955 0,03553 0,01065 0,968 

0,3727 1,632 0,4896 0,979 

p-Tolilizocianat (a = -0,17) 

0,0000 0,1132 0,03396 0,986 

0,08107 0,2439 0,07307 0,996 0,01561 0,004683 0,999 

0,1547 0,3546 0,10638 0,992 

5.2.2.2. Influenta naturii alcoolului. 

S-a studiat influenta structurii alcoolului asupra vitezei reactiei alcoolilor cu 

fenilizocianat in tetraclorura de carbon, catalizata de A/-metilmorfolina. 

Determinarile s-au efectuat cu o serie de alcooli alifatici normali §i ramificati, 

cicloalifatici §i halogenoalcooli. Constantele de viteza, coeficientii de corelare 
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corespunzatori, valorile constantelor sterice de substituent (Eg) ale 

constantelor electronice de substituent (o*) sunt prezentate in Tabelul 5.2. 

Tabelul 5.2. Influenta naturii alcoolului m reactia cu fenilizocianatui, catalizata 

de A/-metilmorfolina Tn mediu nepolar (CCU ) la 33°C. 

Conc.cat. 
(nnol/kg) (kg/mol*s) 

k2 
(kg/mol«s) 

r Es a* 

Metanol 

0,09130 1,39891 0,995 

0,08452 1,524 0,989 

0,1432 2,2127 0,970 0,1128 0,955 0,00 0,00 
0,1574 2,2017 0,997 

0,3052 3,924 0,970 

Etanol 

0,05528 0,3951 0,996 

0,09680 0,4869 0,998 

0,2048 0,7549 0,991 0,02135 0,995 -0,07 -0,10 

0,2977 0,9017 0,986 

/-Propanol 

0,2943 0,08125 0,995 

0,5175 0,1565 0,999 

0,6489 0,2091 0,998 0,00367 0,999 -0,47 -0,19 

0,8894 0,2987 0,999 

n-Propanol 

0,0814 0,2622 0,992 

0,2043 0,6600 0,999 

0,2879 1,2018 0,999 

0,3800 1,6804 0,997 0,06538 0,980 -0,36 -0,115 

0,4846 3,0392 0,993 

0,6306 3,5687 0,989 
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Tabelul 4.21 (continuare). 

Conc.cat. 
(mol/kg) (kg/mol»s) 

k2 
(kg/mol*s) 

r Es o* 

n-Butanol 

0,1085 0,5870 0,999 

0,2148 1,1965 0,999 

0,2556 1,5599 0,996 0,05517 0,991 -0,39 -0,13 
0,3822 2,4513 0,986 

0,5628 3,0380 0,997 

/-Butanol 

0,1950 0,5222 0,999 

0,3361 1,0471 0,997 

0,4301 1,4293 0,999 0,04767 0,996 -0,96 -0,125 

0,5796 2,3678 0,997 

sec-Butanol 

0,1023 0,07491 0,999 

0,1815 0,08969 0,995 0,001676 0,999 -1,13 -0,21 

0,3696 0,1201 0,998 

Alcool amilic 

0,1012 0,5490 0,997 

0,2585 1,3445 0,996 

0,4085 1,9326 0,998 0,05467 0,986 -0,40 -0,13 

0,5233 2,9625 0,994 

n-Hexanol 

0,06189 0,2292 0,978 

0,2214 0,2833 0,945 

0,4336 0,4468 0,950 0,007618 0,987 -0,33 -0,13 

0,7202 0,7125 0,945 

Alcool benzilic 

0,07693 0,5293 0,999 

0,2179 1,9322 0,986 0,1048 0,999 -0,38 +0,215 

0,3590 3,4870 0,980 
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Tabelul 4.21 (continuare). 

Cone.cat. 
(mol/kg) (kg/mol*s) 

k2 
(kg/mol*s) 

r Es o* 

Ciclopentanol 

0,2274 0,1128 0,996 

0,2753 0,1167 0,996 0,0007326 0,999 -0,51 -0,20 
0,3818 0,1242 0,995 

Ciclohexanol 

0,09517 0,1338 0,997 

0,1489 0,1536 0,994 0,001938 0,980 -0,79 -0,16 

0,3266 0,1815 0,999 

2,2,2-Trifluoroetanol 

0,0630 0,2814 0,999 

0,1530 0,6028 0,999 

0,2534 1,0784 0,992 0,04419 0,999 - +0,92 

0,3712 1,6220 0,990 

2,2,2-Tricloroetanoi 

0,1441 0,7915 0,996 

0,2238 1,1912 0,998 

0,2983 1,5395 0,989 0,05778 0,933 - -

0,3890 2,2265 0,975 

Reprezentmdu-se grafic valorile logaritmate ale constantei de viteza kz Tn 

functie de parametrul a * (Figura 5.3) se constata ca atit substituentii cu valori 

a * negative (donori de electroni), cit §i substituentii cu valori a * pozitive 

(atragatori de electroni) defavorizeaza reactia in comparatie cu metanolul care 

are o* = 0,0. Acest efect este cu atit mai important cu cTt valoarea absoluta a 

parametrului este mai mare. Influenta este mai puternica Tn cazul substituentilor 

donori de electroni. 

Valorile calculate pentru constantele vitezei de reactie in cazul alcoolilor cu 

valori a * negative se coreleaza conform ecuatiei extinse a lui Taft: 
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log k = 17 ,1313-a* - 0,2760»Es + 0,3987 (r = 0,827) (5.9) 

Din aceasta ecuatie se constata ca influentele sterice, exprimate prin 

parametrul Es, sunt mai putin importante decTt influentele electronice ale 

substituentilor exprimate prin parametrul a* . 

2 
a» o 

100 - J 

10-' ̂  

10-2 "3 

10-3 -i 

i 
1 

10̂  ^ 
-0.4 

-1 1 1 I I ; 1 I r- - I I I I 1 1 

-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 

Sigma* 
1.0 

Figura 5.3. Influenta efectului inductiv al substituentului din alcool asupra 

constantei de viteza. 

Aceste rezultate pot fi Tntelese numai daca admitem existenta a doua 

mecanisme de reactie distincte. Rolul alcoolului este diferit m functie de efectui 

electronic al radicalului alchilic. Alcoolul manifesta caracter electrofil m starea 

de tranzitie pentru cazul valorii negative a lui a * care implica atacul nucleofil al 

aminei. 

Alcoolii mai acizi, deci substituiti cu grupari atragatoare de electroni pot 

contracta asociate cu amine suficient de reactive pentru ca reactia sa aiba un 

curs diferit §i anume sa debuteze prin atacul nucleofil al oxigenului: 

R-N=C=0--H-0, 
A R-
I 
I 

NR% 

0-R' 

t 
R-N=C=0 

1 4 8 

BUPT



Rezultatele experimentale sunt interpretate in sensul unui comportament relativ 

diferit al sistemului reactiei de alcooliza a izocianatului de aril in prezenta N-

metilmorfolinei, comparativ cu reactia catalizata de piridina §1, desigur, 

comparativ cu reactia necatalizata. Daca m cazul catalizei cu piridina [ 28 ] 

substituen^i atragatori de electroni favorizeaza reactia, Tn cazul reactiei 

necatalizate [ 12 ] sau a celei catalizate de A/-metilmorfolina ei mic§oreaza 

viteza de reactie. Apare astfel evident caracterul atit nucleofil cit §i electrofil al 

alcoolului. 

5.2.2.3. Influenta catalizatorului amina tertiara. 1 I 

S-a studiat influenta mai multor amine tertiare asupra vitezei reactiei dintre 

fenilizocianat §i n-butanol, in tetraclorura de carbon. S-au utilizat m acest scop 

amine alifatice tertiare, etanolamine §i heterocicli cu azot. 

Constantele de viteza §i coeficientii de corelare corespunzatori astfel obtinute 

sunt prezentate Tn Tabelul 5.3. 

Tabelul 5.3. Influenta naturii catalizatorului asupra reactiei dintre butanol §i 

fenilizocianat Tn mediu nepolar (CCU) la 33°C. 

Conc.cat. 
mol/kg 

k2°-102 
kg/mol*s kg/mol's 

k2 
kg/mol's 

k3 
kg/mol«s 

ko-IO^ r 

Trietilamina 

0,01923 0,8425 0,2527 0,993 

0,05348 1,7207 0,5162 0,985 0,2626 0,07877 0,110 0,995 

0,06521 1,8747 0,5624 0,997 

0,09980 2,8058 0,8417 0,998 

Tri-n-butilamina 

0,04865 0,4430 0,1329 0,992 

0,07165 0,6068 0,1823 0,999 
0,1034 0,8962 0,2689 0,999 

0,1467 1,1456 0,3437 0,999 0,06349 0,01905 0,6521 0,993 

0,2099 1,3986 0,4196 0,999 

0,2183 1,5420 0,4626 0,999 
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Tabelul 4.21 (continuare). 

Cone.cat. 
mo I/kg kg/mol*s 

k3°-102 
kg/mol«s 

k2 
kg/mol»s 

k3 
kg/mol*s 

ko'lO^ r 

Tri-n-propi amina 

0,03757 0,4264 0,1269 0,997 

0,06318 0,9690 0,2907 0,981 0,1168 0,3504 0,08670 0,963 
0,08192 1,3361 0,4008 0,988 

1,4-Dimeti piperazina 

0,03647 0,5279 0,1584 0,995 

0,04001 0,9153 0,2746 0,998 

0,08940 1,5150 0,4545 0,999 

0,1008 2,2046 0,6614 0,998 0,2136 0,6648 -0,0059 0,983 
0,1034 2,3348 0,7004 0,992 

0,1343 3,0239 0,9072 0,999 

1,2-Dimorfolinoetan 

0,04288 0,1907 0,05721 0,994 

0,1706 0,4563 0,1369 0,998 

0,2663 0,7713 0,2314 0,998 0,02662 0,007987 +0,0717 0,992 

0,3280 0,9882 0,2965 0,999 

A/-metilmorfolina 

0,1085 0,5870 0,1734 0,999 

0,2148 1,1965 0,3595 0,999 

0,2556 1,5599 0,4679 0,996 0,05517 0,01655 0,08660 0,991 

0,3822 2,4513 0,7354 0,986 

0,5628 3,0380 0,9114 0,993 

AZ-metilpiperidina 

0,02180 0,5178 0,1553 0,999 

0,03389 0,6788 0,2036 0,999 

0,04262 0,8185 0,2455 0,999 

0,05319 1,0209 0,3063 0,999 0,2001 0,06002 0,01460 0,985 

0,07344 1,4038 0,4211 0,999 

0,08744 1,6106 0,4832 0,999 

0,1182 2,5770 0,7731 0,997 
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Tabelul 4.21 (continuare). 

Conc.cat. 
mol/kg kg/mol»s kg/mol*s 

k2 
kg/mol«s 

k3 
kg/mol*s 

ko'lO^ r 

A/-etilmorfolina 

0,09328 0,3839 0,1152 0,997 

0,2678 1,1042 0,3313 0,992 0,03830 0,01149 0,000708 0,991 
0,4444 1,7778 0,5333 0,992 

Trietanolamina 

0,04518 0,2502 0,07507 0,981 

0,06820 0,4309 0,1293 0,998 

0,09330 0,6516 0,1955 0,997 0,08380 0,002514 -0,04048 0,979 

0,09378 0,8032 0,2410 0,997 

0,1788 1,5350 0,4605 0,987 

A/-metildietanolamina 

0,07971 0,4496 0,1349 0,996 

0,1076 0,6010 0,1803 0,999 

0,1809 1,3293 0,3989 0,999 0,06754 0,02026 0,001047 0,979 

0,1837 1,2498 0,3749 0,998 

1,2-bis-dimetilaminoetan 

0,02756 1,3967 0,4190 0,997 

0,04817 2,2977 0,6893 0,993 

0,06400 2,5041 0,7512 0,971 0,3531 0,1059 0,00301 0.988 

0.08628 3,0841 0,9252 0,996 

0,1063 4,1218 1,2365 0,999 

1,4-Diazabiciclo[2,2,2]-octan 

0,01447 0,8587 0,2576 0,998 

0,02453 1,9450 0,5835 0,993 

0,03723 3,1384 0,9415 0,981 0,9326 0,2789 -0,2037 0,993 

0,04845 4,4085 1,3225 0,972 

0,05047 4,6584 1,3975 0,985 
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Tabelul 4.21 (continuare). 

Conc.cat. 
mol/kg 

k2°-102 
kg/mol*s 

k3°-102 
kg/mol*s 

k2 
kg/mol*s 

k3 
kg/mol«s 

ko'lO^ r 

A/,A/-Dimetiletanolamina 

0,08588 1,2024 0,3607 0,995 
0,04547 0,6812 0,2044 0,989 0,1299 0,03897 0,07858 0,998 
0,02795 0,3977 0,1193 0,996 
0,03124 0,4365 0,1312 0,985 

Tris-triclormetil-s-triazina 

0,01458 0,1421 0,04263 0,995 

0,02747 0,1641 0,04923 0,995 

0,0456 0,1883 0,05322 0,992 0,01342 0,004026 0,11665 0,981 
0,06149 0,2036 0,06108 0,996 

0,09295 0,2344 0,07032 0,991 

Piridina 

0,0000 0,10273 0,03082 0,998 

0,1147 0,5894 0,1768 0,999 0,07736 0,02321 -0,09636 0,991 

0,2368 1,6190 0,4857 0,994 

0,4264 3,3210 0,9963 0,966 

a-Picolina 

0,0000 0,10273 0,03082 0,998 

0,10865 0,4117 0,1235 0,997 

0,2226 0,7824 0,2347 0,999 0,03725 0,01117 0,03909 0,994 

0,3254 1.0934 0,3562 0,987 

0,4160 1,643 0,4929 0,991 

y5-Picolina 

0,0000 0,10273 0,03082 0,998 

0,08031 0,5392 0,1618 0,997 

0,2304 1,0480 0,3144 0,996 0,04966 0,01489 0,07813 0,985 

0,2572 1,3010 0,3903 0,994 

0,3466 1,9410 0,5823 0,983 
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Tabelul 4.21 (continuare). 

Conc.cat. 
mo I/kg 

k2°-102 
kg/mol*s kg/mol*s 

k2 
kg/mol*s 

k3 
kg/mohs 

ko-IO^ r 

y-Picolina 

0,0000 0,10273 0,03082 0,998 
0,07503 0,4193 0,1258 0,993 

0,1513 1,510 0,4530 0,990 0,07221 0,02166 0,1173 0,972 
0,2089 1,741 0,5223 0,969 

0,3201 2,268 0,6804 0,987 

0,4172 2,956 0,8914 0,976 

2,6-Lutidina 

0,0000 0,10273 0,03082 0,998 

0,1275 0,6206 0,1862 0,999 0,03553 0,01066 0,09238 0,982 

0,2453 0,7996 0,2399 0,999 

0,3897 1,556 0,4668 0,982 

2.4,6-Colic ina 

0,0000 0,10273 0,03082 0,998 

0,1227 0,6810 0,2043 0,998 

0,1961 1,467 0,4401 0,979 0,06581 0,01974 0,04687 0,990 

0,3409 2,278 0,6834 0,991 

0,4256 2,753 0,8528 0,992 

Constantele catalitice obtinute, kz, se pot corela cu constantele de aciditate, 

pKa, ale aminelor respective cu coeficientii v care exprima mcarcarea sterica 

a aminelor, pe baza valorilor prezentate in Tabelul 5.4. 

Ecuatia coreiationala obtinuta este : 

log k = 0,1927-pKa - 0,1076*v - 2,5744 (r = 0,853) (5.10) 

Se constata ca activitatea catalitica este cu atit mai mare cu cit bazicitatea 

aminelor este mai mare §i Tncarcarea lor sterica este mai mica. Rezulta deci ca 

aminele tertiare au rol de agenti nucleofili in formarea uretanului. 
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Tabelul 5.4. Corelarea constantelor catalitice k2 cu caracteristicile aminelor. 

Amina k2 

(kg/mol's) 
V pKa log k2 

Trietilamina 0,2626 1,68 10,67 -0,581 

Tri-n-propilamina 0,1168 2,04 10,26 -0,933 

Tri-n-butilamina 0,0635 2,04 9,91 -1,197 

A/-metilmorfolina 0,0552 0,84 7,38 -1,258 

A/-etilmorfolina 0,03830 0,88 7,67 -1,417 

A/-metilpiperidina 0,200 0,84 10,08 -0,699 

A/,A/-dimetilpiperazina 0,2136 0,84 8,29 -0,670 

Trietanolamina 0,0838 2,31 7,76 -1,077 

A/-metildietanolamina 0,0675 2,06 8,52 -1,171 

A/,A/-dimetiletanolamina 0,1299 1,81 9,31 -0,886 

Dimorfolinoetan 0,02662 0,88 6,65 -1,575 

Actiune catalitica asupra reactiei dintre izocianat alcool are uretanul format 

in cursul reactiei. Acest efect autocatalitic al uretanului rezulta din alura in forma 

de S a curbei extinctiei Tn functie de timp, in ecuatia vitezei de reactie intrmd §i 

concentratia uretanului. Astfel, Tntre uretan, izocianat §i alcool se formeaza 

probabil un intermediar cu structura : 

—o 
I 

— - H 

5.2.2.4. Influenta naturii solventului. 

Reactia dintre fenilizocianat §i n-butanol, fara interventia catalizatorului aminic, 

a fost condusa Tn diferiti solvent! pentru a se urmari influenta polaritatii acestora 

asupra vitezei de reactie. Pentru fiecare solvent Tn parte s-au efectuat reactii la 

diferite temperaturi Tn scopul calcularii parametrilor de activare. 

Valorile obtinute pentru constantele de viteza §i parametrii de activare, cu 

coeficientii de corelare corespunzatori, sunt prezentate Tn Tabelul 5.5. 
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Tabelul 5.5. Influenta naturii solventului asupra reactiei dintre fenilizocianat 
n-butanol. 

Solvent ET'̂  r Temp. AH" AS" r' 
kcal/mol kg/mol»s °C 

CCI4 32,5 5,219 0,996 23,5 
10,273 0,998 32,0 11,42 -34,80 0,997 
18,830 0,999 41,5 

32,320 0,999 52,5 

Toluen 33,9 3,888 0,999 26,0 

5,263 0,999 33,0 7,53 -48,90 0,999 

12,304 0,996 53,0 

Benzen 34,5 3,699 0,999 26,0 

4,778 0,999 33,0 6,88 -52,57 0,999 

7,441 0,999 43,0 

9,757 0,999 51,5 

CH2CI2 41,1 1,435 0,998 12,0 

2,636 0,998 23,0 6,63 -51,16 0,985 

3,435 0,999 33,0 

*Et[ 31,32 ] - Parametru empiric de polaritate a solventului. 

Se constata ca viteza de reactie scade cu cre§terea polaritatii solventului 

(exprimata prin parametrul empiric de polaritate Ej), pentru CCU, C H C I 3 §i 

CH2CI2 ceea ce demonstreaza existenta unei difuzii de sarcini m etapa lenta a 

reactiei, respectiv o scadere a polaritatii starii de tranzitie comparativ cu starea 

initiala. Benzenul nu respecta aceasta lege de variatie, ceea ce indica 0 

activitate specifica de solvatare. Capacitatea benzenului de a da legaturi de 

hidrogen cu alcoolii mai putin acizi pare sa fie defavorabila aditiei alcoolilor la 

izocianati. In mod contrar, viteza de reactie create odata cu capacitatea de 

asociere demonstrate de alcoolii acizi. In cazul alcoolilor acizi asocierea 

mare§te caracterul nucleofil al oxigenului care devine, prin urmare, mai reactiv. 

Entalpia de activare are valori relativ scazute, ceea ce indica un proces 

bimolecular, cu o compensare importanta a energiilor de rupere a legaturilor in 

starea de tranzitie a etapei lente. 
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Valorile negative mari ale entropiei de activare indica o ordonare avansata m 
starea de tranzitie a etapei lente, ceea ce este m concordanta cu unul din 
mecanismele propuse in literatura (Schema 5.2) [ 33 ] : 

ki k2 H 
R-N=C=0 + R' -OH R - N ^ C = 0 ^ R-N-COOR' 

H-O-R' 

Schema 5.2. 

mecanism care presupune formarea unei stari de tranzitie ciclice. 

5.2.2.5. Influenta raportului reactantilor. 

S-a studiat influenta raportului reactantilor asupra reactiei necatalizate dintre 

fenilizocianat §i n-butanol m tetraclorura de carbon. 

Valorile obtinute pentru constantele de viteza sunt prezentate m Tabelul 5.6. 

A§a cum se observa din datele prezentate Tn Tabelul 5.6, Tn limita erorilor 

experimental, variatia concentratiei reactantilor nu influenteaza valorile 

constantei de viteza de ordinul doi, ordinul de reactie mentimndu-se constant. 

5.2.3. Mecanism de reactie si discutii. 

Reactia izocianatilor de aril cu alcoolii pentru a forma uretani a fost investigate 

pe larg in literatura. Primele studii [ 2 ] au presupus atacul nucleofil al alcoolului 

la izocianat cu formarea unui intermediar instabil care este apoi transformat Tn 

uretan (Schema 5.3). 

ki P k3 H 
R - N = C = 0 + R ' -OH ^ R-N-COOR' 

k2 CFR* 
H 

Schema 5.3. 

Considermd metoda intermediarului nestabil, s-a obtinut urmatoarea expresie 

cinetica : 
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d[RNCO]/dt = ki k2«[RNCO]-[R'OHf/(k2 + k3)'[R'OH]) (5.11) 

Tabelul 5.6. Influenta concentratiei reactantilor si raportului acestora asupra 
constantei de viteza a reactiei dintre fenilizocianat si n-butanol in 
CCU la 32°C si 42°C. 

Temperatura [PhNCO] 

[mol'kg'^] 

[n-BuOH] 

[mol'kg-^] 
k2-10^ 

[kg-mor^-s^] 

k«10^ 

[kg*mor^*s'^] 

32 0,40 0,40 0,84 

32 0,40 0,80 1,14 1,03 + 0,16 

32 0,38 1.18 1,11 

42 0,80 1,60 1,55 

42 0,40 0,80 1,69 

42 0,40 0,80 1,83 1,68 + 0,14 

42 0,40 0,80 1.52 

42 0,15 0,31 1,81 

De§i relatia simpla de mai sus a tost verificata in multe cazuri, ea nu a fost 

confirmata m allele. Pentru interpretarea altor rezultate experimentale [ 34 ] s-a 

emis ipoteza mecanismului cu stare de tranzitie ciclica din Schema 5.2. Un 

astfel de mecanism este in acord cu o expresie cinetica de ordinal doi: 

d[RNCO]/dt = - ki • [RNCO]«[R'OH] (5.12) 

este confirmat de rezultatele experimentale care au fost obtinute in cazul 

alcoolizei necatalizate si prezentate in lucrarea de fa^. 

Este interesant de notat ca in literatura a fost propusa §i o cinetica de ordinul 

trei atribuind alcoolului un rol catalitic [ 35 ]. Au fost efectuate cercetari asupra 

factorilor care influenteaza viteza de reactie. Astfel, s-a gasit ca impiedicarea 

sterica m molecula de alcool mic§oreaza drastic viteza de reactie [ 16,36 ], dar 

cu cre§terea caracterului electrofil al izocianatului s-a observat o marire 

importanta a vitezei de reactie [ 2,37,38 ]. 
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Rezultatele experimentale prezentate m acest capitol ne determina sa 

presupunem ca m cazul alcoolilor putin acizi, etapa lenta este reprezentata cu 

cea mai mare probabilitate de atacul nucleofil al aminei tertiare la molecula de 

izocianat asociata fie cu o molecula de alcool, fie cu una de uretan : 

R-N=C=0---H0-R" 
A 

R-N=C=0 - - - HNR^COOR 
A 

NRV NRV 

In cazul alcoolilor mai acizi, capabili de a da asociate cu aminele cu un malt 

grad de transfer al protonului, atacul nucleofil in etapa lenta se face probabil 

prin oxigenul alcoolic: 

0-R" 

R-N=c=0 

Ca urmare, pentru reactia necatalizata se poate sustine un mecanism concertat 

in care izocianatui §i alcoolul formeaza un intermediar ciclic de patru centre 

cum a fost prezentat m Schema 5.2. 

Avmd m vedere caracterul atit nucleofil cTt §i electrofil al alcoolului (subcapitolul 

5.2.2.2), §i rolul de agent nucleofil al catalizatorului aminic (capitolul 5.2.2.3.), 

pentru reactia catalizata se poate formula un mecanism m care initial amina 

formeaza un intermediar cu alcoolul mtr-o reactie de echilibru. Intermediarul 

astfel format rectioneaza m continuare cu izocianatui dmd uretanul §i elibermd 

amina (Schema 5.4): 

R3"N + R'-OH 

R3 "N-- -H-- -0—R 

R3 "N-- -H-- -0—R 

+ RNCO — 
R3 "N-- -H-- -0—R 

N ^ C = 0 

Ra'N + R-N-C=0 

Schema 5.4 
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SolventuI joaca un rol important Tn reactia izocianatilor cu alcoolii. S-a gasit, 

totodata, ca autoasocierea moleculelor de alcool influenteaza viteza de reactie 

[ 10,39 ]. Alaturi de starea de tranzitie de patru centre s-a propus o stare de 

tranzitie hexacentrica cu contributia a doua molecule de alcool [ 35 ]. Apare 

foarte probabil ca solventii care favorizeaza asocierea cu alcoolii prin acceptori 

de protoni, contrar a§teptarilor, mic§oreaza considerabil viteza de reactie a 

unui mecanism simplu ca eel sugerat de Baker, fenomen u§or explicabil prin 

mecanismul multicentric concertat [ 17,34,40 ]. 

EfectuI autocatalitic al uretanului format in timpul reactiei, de§i este controversat 

in literatura, este observat evident in determinable noastre. Acest efect rezulta 

din alura m forma de S a curbei de extinctie m functie de timp, in ecuatia vitezei 

de reactie intrind §i concentratia uretanului. Reamintim ca el a fost postulat de 

unii autori [ 41,42 ], dar autocataliza este considerata inexistenta in cazul A/-aril-

uretanilor [ 43 ], sau rezultatui modificarii puterii de solvatare a mediului [ 32 ]. 

5.3. Partea experimentala. 

5.3.1. Aparatura folosita. 

Pentru determinarile cinetice s-a utilizat un spectrofotometru SPECORD 61 NIR 

(Carl Zeiss Jena) prevazut cu un dispozitiv de uscare (LT-1) care recircula aerul 

Tn spatiul prismelor §i cu dispozitiv de termostatare Pye Unicam pe baza de 

rezistenta electrica §i reglarea temperaturii cu termocuplu. Caracteristicile de 

operare ale aparatului au fost urmatoarele : 

- domeniul de masura : in extinctie, de la -0,1 la 1,4 ; 

- fanta : 2,5 ; 

- lungimea de unda : 1,488 -1,485 \i (respectiv 6720-6735 cm'^), la absorb^a 

maxima a uretanului format pentru fiecare reactie m parte ; 

- timp de Tnregistrare : 4,4 - 22 min., in functie de viteza de reactie. 

5.3.2. Reactivi utilizati §i purificarea lor. 

Substantele folosite in cadrul prezentului studiu, provenienta, modul de 

purificare §i pastrare sunt prezentate mai ]os. 
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5.3.2.1. Alcooli: 

metanol (Reactivul, distilat, p.f. 64-65°C) ; etanol (Reactivul, distilat, p.f. 78°C) ; 

n-propanol (Merck) : /-propanol (Merck) ; n-butanol (Reactivul, distilat, p.f. 

117°C) ; /-butanol (Carlo Erba) ; sec-butanol (Reanal, uscat pe K2CO3, apoi pe 

CaO §i distilat in vid, p.f. 26-28°C/20 mm Hg) ; n-pentanol (Carlo Erba) ; n-

hexanol (BDH) ; ciclopentanol (Fluka, distilat, p.f. 139-140°C) ; ciclohexanol 

(Reactivul, distilat, p.f. 160-161 °C. mcalzit cu sodiu §i redistilat, p.f. 160°C) ; 

2,2,2-tricloroetanol (Merck, uscat pe Na2S04 §i distilat m vid, p.f. 50-52°C/10 

mm Hg); 2,2,2-trifluoroetanol (Merck), alcool benzilic (Merck). 

Alcoolii au fost pastrati pe site moleculare de 3 A §i decantati inainte de folosire, 

cu exceptia n-butanolului (pastrat pe carbonat de potrasiu), ciciopentanolului §i 

ciclohexanolului (pastrati in exicator). 

5.3.2.2. Izocianati: 
» 

fenilizocianat (Merck, mfiolat §i folosit ca atare) ; o-tolilizocianat (Eastman 

Kodak, distilat, p.f. 64°C/5 mm Hg §i Tnfiolat) ; m-tolilizocianat (Eastman Kodak, 

distilat, p.f. 75-76°C/12 mm Hg §i mfiolat) ; p-tolilizocianat (Eastman Kodak, 

distilat, p.f. 66°C/5 mm Hg §i Tnfiolat). 

5.3.2.3. Solventi: 

tetraclorura de carbon (Reactivul) ; toluen (Reactivul) ; benzen (Reactivul) ; 

clorura de metilen (Reactivul). 

Solventii au fost pastrati pe CaCb. 

5.3.2.4. Catalizatori: 

trietilamina (Merck) ; tri-n-propilamina (Merck) ; tri-n-butilamina (Merck) ; 

trietanolamina (UCB) ; A/-metil-dietanolamina (Fluka) ; A/,A/-dimetiletanolamina 

(Merck); 1,3-dimorfolinoetan (BASF); A/-metilmorfolina (Merck); A/-etilmorfolina 

(Merck) ; A/-metilpiperidina (Riedel de Haen) ; 1,4-dimetilpiperazina (Merck) ; 

1,4-diaza-biciclo[2,2,21octan (Merck) ; piridina (UCB) ; a-picolina (Fluka) ; yS-

picolina (Fluka); }^picolina (Fluka, distilat, p.f. 145-147°C); 2,6-lutidina (Fluka); 

2,4,6-colidina (Fluka). 

Aminele lichide au fost uscate pe KOH ; cele solide, adica 1,3-dimorfolinoetanul 

§i 1,4-diaza-biciclo[2,2,2]octanul au fost utilizate ca atare. 
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5.3.3. Procedura pentru studiul cinetic. 

S-a urmarit cre^terea intensitatii benzii corespunzatoare primei armonici 

superioare a vibratiei de valenta N-H de la 6720-6735 cm'\ Datorita 

concentratiei mari a reactantilor pot apare asocieri care sa afecteze extinctia. 

De aceea s-a realizat pentru fiecare caz cite o curba de calibrare a extinctiilor. 

Deoarece intensitatea benzii este proportionala cu concentratia uretanului, din 

valoriie extinctiei, inregistrate continuu, in functie de timp, se poate calcula 

Constanta de viteza. 

Reactia s-a efectuat Tn modul urmator: 

S-au preparat prin cTntarire la balanta analitica doua solutii: 

- Solutia A - izocianat §i solvent 

- Solutia B - alcool, solvent §i catalizator, concentratiile izocianatului, respectiv 

alcoolului dupa amestecarea celor doua solutii fiind de aproximativ un mol/kg. 

Solutia alcoolului s-a termostatat timp de 5-10 minute la temperatura 

determinarii mtr-o cuva de cuart de 20 cm, rezistenta la mediul de reactie, fixata 

Tn spatiul pentru proba al spectrofotometrului, prevazut cu dispozitiv de 

termostatare. In spatiul cuvei de referinta s-a fixat o cuva identica, m care s-a 

introdus doar solventul. S-a introdus m cuva solutia de izocianat cu o siringa 

Hamilton de 1 ml §i s-a agitat timp de 5-10 secunde. S-a mregistrat cre§terea 

extinctiei pina la o valoare constants E-, atinsa la un interval de timp egal cu 

aproximativ de 10 ori timpul de mjumatatire sau corespunzator unei conversii de 

90-95 % m conformitate cu curba de calibrare determinate anterior. 

5.4. Concluzii. 

S-au examinat mai multi factori care influenteaza reactia izocianatilor de aril cu 

alcooli monohidroxilici m prezenta m absenta unor amine tertiare, m 

concentratii relativ marite, apropiate de cele ale productiei polimerilor uretanici 

la scara industriala utilizmd ca metoda de lucru spectrofotometria Tn infraro§u 

apropiat. Pentru calculul constantelor de viteza §i parametrilor de activare, 

datorita formei de S a curbelor cinetice, s-a admis un ordin de reactie 

intermediar Tntre II §i III, ca urmare a unui efect autocatalitic al uretanului format. 

Influenta substituentului gruparii izocianat s-a studiat cu privire la viteza de 

reactie dintre tolilizocianati §i n-butanol, Tn tetraclorura de carbon, la 33°C, cu 
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catalizator A/-metilmorfolina cind s-a constatat pe baza corelarii Hammett ca 

substituentii cu valori a negative (donori de electroni) due la scaderea vitezei de 

reactie, ceea ce demonstreaza ca reactia are loc prin atac nucleofil la atomul de 

carbon din gruparea izocianat. Rezultatele obtinute confirma caracterul electrofil 

al izocianatilor de aril §i faptui ca substituentii atragatori de electroni au o 

influenta marita asupra vitezei de reactie comparativ cu cei donori de electroni. 

Influenta naturii alcoolului asupra vitezei reactiei alcoolilor cu fenilizocianat Tn 

tetraclorura de carbon, catalizata de A/-metilmorfolina s-a studiat cu o serie de 

13 alcooli alifatici normali §i ramificati, cicloalifatici §i halogenoalcooli. S-a 

stabilit ca atit substituentii cu valori a * negative (donori de electroni), cTt §i 

substituentii cu valori a * pozitive (atragatori de electroni) defavorizeaza reactia 

Tn comparatie cu metanolul care are o* = 0,0. EfectuI este cu atit mai important 

cu cit valoarea absoluta a parametrului este mai mare. Influenta este mai 

puternica m cazul substituentilor donori de electroni. 

Din corelarea valorilor calculate pentru constantele vitezei de reactie in cazul 

alcoolilor cu valori a * negative conform unei ecuatii de tip Taft extinse se 

constata ca influentele sterice, exprimate prin parametrul Es, sunt mai putin 

importante decit influentele electronice ale substituentilor exprimate prin 

parametrul a* , rezultate care conduc la ideea existentei a doua mecanisme de 

reactie distincte. Rezultatele experimental sunt interpretate in sensul unui 

comportament relativ diferit al sistemului reactiei de alcooliza a arilizocianatului 

in prezenta anumitor catalizatori, §i, desigur, comparativ cu reactia necatalizata. 

Se pune astfel in evidenta caracterul atit nucleofil cit §i electrofil al alcoolului. 

S-a studiat influenta mai multor amine tertiare asupra vitezei reactiei dintre 

fenilizocianat §i n-butanol, m tetraclorura de carbon. S-au utilizat m acest scop 

16 compu§i (amine alifatice tertiare, etanolamine §i heterocicli cu azot). 

Constantele catalitice obtinute, k2, se pot corela cu constantele de aciditate pKa 

ale aminelor respective §i cu coeficientii v care exprima mcarcarea sterica a 

aminelor. 
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Se constats ca activitatea catalitica este cu atit mai mare cu cit bazicitatea 

aminelor este mai mare mcarcarea lor sterica este mai mica. Rezulta deci ca 

aminele tertiare au rol de agenti nucleofili m formarea uretanului. 

Influenta naturii solventului s-a studiat cu reactia dintre fenilizocianat §i n-

butanol, fara interventia catalizatorului aminic, condusa in diferiti solvent! pentru 

a se urmari influenta polaritatii acestora asupra vitezei de reactie. Pentru fiecare 

solvent m parte s-au efectuat reactii la diferite temperaturi in scopul calcularii 

parametrilor de activare. Se constata ca viteza de reactie scade cu cre§terea 

polaritatii solventului pentru CCU, C H C I 3 §i CH2CI2 demonstrmd existenta unei 

difuzii de sarcini m etapa lenta a reactiei, respectiv o scadere a polaritatii starii 

de tranzitie comparativ cu starea initiala. Benzenul nu respecta aceasta lege de 

variatie, ceea ce indica 0 activitate specifica de solvatare. 

Entalpia de activare are valori relativ scazute, ceea ce indica un proces 

bimolecular, cu o compensare importanta a energiilor de rupere a legaturilor m 

starea de tranzitie a etapei lente. Valorile negative mari ale entropiei de activare 

indica o ordonare avansata in starea de tranzitie a etapei lente. 

In ceea ce prive§te mecanismul de reactie rezultatele experimental due la 

concluzia ca m cazul alcoolilor putin acizi, etapa lenta este reprezentata cu cea 

mai mare probabilitate de atacul nucleofil al aminei tertiare la molecula de 

izocianat asociata fie cu o molecula de alcool, fie cu una de uretan, iar Tn cazul 

alcoolilor mai acizi, capabili de a da asociate cu aminele cu un malt grad de 

transfer al protonului, atacul nucleofil in etapa lenta se face probabil prin 

oxigenul alcoolic. Astfel pentru reactia necatalizata se poate sustine un 

mecanism concertat Tn care izocianatui §i alcoolul formeaza un intermediar 

ciclic de patru centre. Avind Tn vedere caracterul atTt nucleofil cTt §i electrofil al 

alcoolului §i rolul de agent nucleofil al catalizatorului aminic, pentru reactia 

catalizata se poate formula un mecanism Tn care initial amina formeaza un 

intermediar cu alcoolul Tntr-o reactie de echilibru. Intermediarul astfel format 

rectioneaza Tn continuare cu izocianatui dTnd uretanul §i eliberTnd amina. 
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CAPITOLUL 6. 
ANALIZA §1 CARACTERIZAREA UNOR INTERMEDIARI PENTRU POLIMERII 
URETANICI PRIN SPECTROFOTOMETRIE IN INFRARO§U APROPIAT. 

6.1. Introducere. 

lnfraro§ul apropiat une§te domeniile ultraviolet, vizibil §i infraro§u ca o zona 

interesanta pentru activitatea analitica. In mod normal pentru definirea lui trebuie 

considerat intervalul cuprins mtre 13000 4000 cm'̂  (0,77 - 2,5 n). Aceasta se 

poate intelege din recentui atlas FT-NIR al lui Buback §i Vogele [ 1 ] in care 

spectrele sunt prezentate pe domeniile 3800-7200 (2,63 - 1,39 \i) §i 6300-10500 

cm'̂  (1,58 - 0,95 n). Literatura §tiintifica mai veche [ 2,3 ] considera pentru 

infraro§ul apropiat §i zona cuprinsa mtre 4000 §i 3000 cm'̂  (2,5 - 3,33 n), ceea ce 

permitea discutii consistente in jurul fundamentalelor pentru OH sau NH, ca sa ne 

limitam numai la atit, care sunt oricum tratate m nenumarate lucrari de 

spectrofotometrie privind ceea ce se nume§te infraro§ul mijiociu sau pur §i 

simplu infraro§u (4000-400 cm"^), respectiv 2,5 - 25 \i. 

Valoarea principals a domeniului infraro§u apropiat este In privinta analizei 

cantitative a anumitor functiuni organice. 

Spectrele in infraro§u apropiat pot fi explicate atribuind benzile determinate unor 

armonice ale benzilor fundamental din infraro§ul mijiociu sau unor frecvente de 

combinare ale vibratiilor de valenta ale legaturilor cu hidrogen cu alte moduri de 

vibratie ale moleculei [ 4,5 ]. Astfel, regiunea este foarte interesanta pentru 

detectarea §i apoi determinarea unor grupe functional cu atomi de hidrogen. 

Domeniul infraro§u apropiat prezinta intr-o serie de cazuri avantajul numarului 

mai redus de benzi §i, respectiv, al unor benzi armonice sau de combinare mai 

bine individualizate decit fundamentalele lor din infraro§ul mijiociu. 

Pentru compu§ii hidroxilici exista, intr-un numar limitat de cazuri, absorbtii la cca. 

^,9-2[ l (5260 - 5000 cm'^), care sunt atribuite unor benzi de combinare. 

Prima armonica a vibratiei de valenta 0-H este situata la circa 1,4 (7100 cm'̂ ) 

iar a doua armonica sub (10000 cm'^). 
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Prima armonica pentru vibratiile de valenta N-H este situata Tn jurul valorii 

de 1,5 n ( circa 6700 cm"^). A doua armonica situata la circa V (10000 cm'̂ ) 

este de asemenea utilizabila m anumite cazuri (desigur, sub rezerva de a dispune 

de un aparat de mare sensibilitate §i rezolutie). 

In regiunea (circa 5000 cm'̂ ) se manifesto benzi de combinare intre modurile 

vibratie de valenta §i bending pentru legaturi N-H. 

Simplitatea executiei tehnice (mai putin din punct de vedere instrumental), 

impreuna cu rapiditatea §i precizia rezultatelor fac din spectroscopia NIR o 

metoda analitica de dorit. Desigur, ca orice metoda analitica, §i aceasta are 

avantajele §i dezavantajele ei. In general se considera ca este putin mai specifica 

decTt spectroscopia Tn ultraviolet, dar de asemenea este de o sensibilitate mai 

redusa. Este mai putin specifica decit domeniul infraro§u conventional, dar este 

mai reproductibila pentru compu§i cu structura similara. 

Avind m vedere faptui ca printre intermediarii pentru poliuretani se regasesc cu 

prioritate compu§i hidroxilici (alcooli, polialcooli) §i aminici, s-au executat cercetari 

pentru studierea acestor compu§i prin metoda spectroscopiei NIR care sunt 

prezentate m continuare. 

6.2. Metodele de studiu f i discutia rezultatelor. 

6.2.1. Determinarea indicelui de hidroxil al polieterpoliolilor. 

Elaborarea unei metode rapide §i precise pentru determinarea indicelului de 

hidroxil al polieterpoliolilor prezinta interes pentru controlul m timp real al 

procesului de fabricatie al acestor intermediari importanti pentru poliuretani, 

pentru calculul retetelor de fabricatie pentru spumele poliuretanice, precum §i 

pentru Tmbunatatirea conditiilor de lucru m laboratoarele de analiza. 

Metodele-standard actuale constituie proceduri in general de durata, cu 

consumuri mari de reactivi, in special de piridina, utilizata ca mediu de reactie. 

Ele presupun esterificarea grupelor OH prin acetilare sau ftalare, hidroliza 

excesului de reactiv §i titrarea cu o baza a acidului rezultat [ 6 ]. 

In literatura de specialitate se descriu o serie de cercetari avmd drept scop 

Tmbunatatirea metodelor chimice [ 7 ], fara a se reu§i totu§i eliminarea tuturor 

dezavantajelor mentionate. 
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Astfel, catalizarea acilarii cu imidazol sau N-metilimidazol reduce durata unei 
analize de la circa 2 ore la circa 15 minute, dar §i aceasta reactie se efectueaza 
tot m piridina. 

S-au utilizat §i aiti agenti de derivatizare a grupelor OH, cum ar fi : dianhidrida 

piromelitica, fenilizocianatui §i clorura acidului 3,5-dinitrobenzoic. 

Esterificarea cu dianhidrida piromelitica, catalizata de imidazol, dureaza 5 minute. 

Reactia se desfa§oara m piridina sau dimetilfomamida, dar acest din urma 

solvent este considerat teratogen [ 8 ]. In plus, dianhidrida piromelitica este eel 

mai scump dintre toti reactivii de tip anhidrida mentionati. 

Utilizarea spectroscopiei in infrarofu pentru determinarea indicelui de hidroxil a 

fost apreciata drept cea mai utila aplicatie a acestei metode la studiul 

polieterpoliolilor [ 9 ]. 

S-a utilizat Tn acest scop vibratia de valenta OH de la 3521 cm"\ fiind insa 

necesar sa se introduca unele corectii datorita continutului de apa al 

polieterpoliolilor. Se apreciaza ca interferenta cu apa determina variatii de 4 ori 

mai mari ale rezultatelor decit in cazul metodelor chimice [ 10 ]. Pentru toate 

metodele analitice msa este de reala utilitate faptui ca performantele 

specificatiilor de productie ale polieterpoliolilor se imbunatatesc continuu, inclusiv 

in ceea ce prive§te limita continutului de apa. 

Din cauzele mentionate mai sus s-a recurs §i la posibilitatile pe care le ofera 

spectrofotometria in infraro§u apropiat. Astfel, s-a determinat indicele de hidroxil 

al alcoolilor primari alifatici Tn tetraclorura de carbon sau Tn tetracloretilena, 

utilizTnd prima armonica a vibratiei de valenta a hidroxilului primar [ 9 ]. S-a 

observat ca banda armonica a OH de la 7143 cm"̂  §i benzile de combinare de la 

circa 5000 cm'̂  au fost prezente Tn spectrele solutiilor, dar au fost slabe sau 

absente Tn spectrele substantelor pure. Spre deosebire de benzile din regiunea 

fundamentals, absorbtia OH asociat este mult mai slaba decTt absorbtia OH liber. 

Este evident ca efectele legaturilor de hidrogen pot contribui substantial la erori 

daca nu se iau precautii adecvate [11]. 

De§i utilitatea acestei metode pentru determinarea continutului de hidroxil al 

polieterpoliolilor nu a fost efectiv demonstrate pTna la executarea lucrarilor 

noastre, se poate aprecia ca ea ar putea asigura o mai mare acuratete §i 

reproductibilitate decTt actualele metode Tn infraro§ul mijiociu. Pentru 
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polieterpolioli se poate tine cont de acelea§i considerente cu caracter general, 

intrucTt unele influente minore datorate legaturilor de hidrogen, depinzind de 

solvent, concentratie, configuratie moleculara etc., pot fi partial responsabile de 

modificari in absorbanta molara, ceea ce duce la necesitatea de etalonare pentru 

fiecare tip de polieterpoliol in parte. 

In cadrul cercetarilor privind elaborarea unei metode de analiza prin reflectanta Tn 

infraro§u apropiat, s-au atribuit vibratiilor OH urmatoarele benzi : 4587, 4695, 

4762 §i 4801 cm"̂  [10] , 

Scopul lucrarilor noastre [ 12 ] Tl constituie investigarea posibilitatii de eiaborare a 

unei metode analitice pentru determinarea indicelui de hidroxil al polieterpoliolilor 

cu ajutorul spectroscopiei in infraro§u apropiat m solutie, utilizind banda de 

absorbtie de la 4801 cm"\ caracteristica unui mod de vibratie OH. 

In Figura 6.1 se prezinta un spectru orientativ pentru polieterpoliolul Petol 56-3B 

(substanta pura) realizat m transmisie, Tn cuva de 0,5 cm, precum §i un spectru 

de apa in tetracloretilena, realizat m acelea§i conditii. Se observa ca dintre 

benzile mentionate mai sus pentru polieterpoliol este pusa Tn evidenta numai 

banda de la 4801 cm"\ probabil datorita rezolutiei aparatului. Aceasta banda a 

fost utilizata Tn continuare pentru determinable cantitative. 

6 5 4 
X10^ cm"* 

Figura 6.1. Spectrul Tn infraro§u apropiat al unui polieterpoliol §i al apei: 
a - Petol 56-3B; b - apa Tn tetracloretilena. 
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Din Figura 6.1 rezulta, de asemenea, separarea clara a benzilor de combinare 

pentru apa respectiv hidroxilul polieterului (Tn zona 4800 cm'^), precum §i a 

primei armonice (Tn zona 7000 cm'^), ceea ce permite concluzia ca Tn infraro§ul 

apropiat nu se pune problema interferentei cu apa. De altfel, specificatiile de 

calitate pentru polieterpolioli la care s-a facut referire mai Tnaninte (maximum 

0,1% apa, dar care Tn practica se realizeaza la valori mult mai mid, Tn general 

sub 0,05%) exclud posibilitatea ca apa sa influenteze semnificativ determinarea. 

Studiul dependentei extinctiei la 4801 cm'̂  de concentratia grupelor hidroxil s-a 

efectuat utilizTnd un compus chimic definit, 1,6-hexandiolul. Indicele de hidroxil 

teoretic al acestui diol este de 949,57 mg KOH/g. Pentru atribuirea de valori 

numerice Tn conditiile concrete de lucru, s-a admis un indice de hidroxil teoretic 

de 935 mg KOH/g situat prin calcul Tn centrul intervalului de puritate garantat 

pentru 1,6-hexandiolul utilizat (reactiv Merck). 

Pentru varierea indicelui de hidroxil a fost necesara gasirea unui solvent care sa 

posede Tn acela§i timp o buna capacitate de dizolvare pentru 1,6-hexandiol §i o 

"fereastra" de transparenta Tn spectrul de infraro§u apropiat Tn zona benzii de 

absorbtie de la 4801 cm'\ 

Dintre solventii Tncercati, aceste doua conditii au fost Tndeplinite cumulativ de 

acetonitril §i tetrahidrofuran, ultimul fiind preferat TntrucTt prezinta o fereastra mai 

larga §i valoarea Eo (extinctia de referinta din determinarea solvent/solvent) se 

poate citi mai sigur. 

Spectrele solutiilor de 1,6-hexandiol Tn tetrahidrofuran au fost Tnregistrate la o 

temperatura de 40°C, pentru a se reduce eventualele influente datorate unor 

asocieri prin legaturi de hidrogen. 

In Figura 6.2 se prezinta un exemplu de spectru utilizat Tn studiul dependentei 

extinctiei la 4801 cm"̂  de indicele de hidroxil al solutiei de 1,6-hexandiol Tn 

tetrahidrofuran. Rezultatele acestui studiu sunt prezentate Tn Figura 6.3. Din 

datele obtinute rezulta o dependents liniara a extinctiei la 4801 cm'̂  de 

concentratia grupelor OH, exprimata sub forma de indici de hidroxil, ceea ce 

demonstreaza utilitatea acestei benzi ca banda analitica. 

Pe baza acestui rezultat s-a trecut la studierea polieterpoliolilor. S-au utilizat trei 

tipuri de polieterpolioli romane§ti pentru spume poliuretanice flexibile, §i anume 

Petol 56-3B, Petol 36-3B §i Petol 46-23B. Polieterpoliolii sunt complet miscibili cu 
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tetracloroetilena, un solvent ideal pentru spectroscopia Tn infraro§u apropiat, 

intrucit nu absoarbe pe intregul domeniu cuprlns Tntre 13000 §i 4000 crn V Acest 

solvent permite, de asemenea, determinari la temperaturi suficient de ridicate 

pentru a se reduce efectui eventual al asocierii prin legaturi de hidrogen. 

xio" cm 

Figura 6.2. Spectrul m infraro§u apropiat al solutiei de 3% 1,6-hexandioi m 
tetrahidrofuran. 

E-Eo 

1,0 

0,5 

0,0 

E-Eo = 0,0165 loH+0,0067 
r = 0,997 

a-O 
—4 

10 20 30 40 50 loH 

Figura 6.3. Dependenta extinctiei la 4801 cm'̂  de indicele de hidroxil (mg KOH/g) 
pentru solutii de 1,6-hexandiol m tetrahidrofuran. 
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In Figura 6.4 sunt prezentate domeniile de interes din spectre realizate cu solutii 

ale celor trei tipurl de polleterpolioli m tetracloroetiiena. Indicii de hidroxil de 

referinta ai celor trei mostre de polieterpolioli studiate, pe baza carora s-au facut 

calculele pentru indicii de hidroxil ai solutiilor, au fost determinati prin metoda cu 

anhidrida ftalica m piridina §i au avut urmatoarele valori (medie a 5 determinari 

pentru fiecare): 

Petol 56-3B : 54,2 mg KOH/g ; 

Petol 36-3B : 36,5 mg KOH/g ; 

Petol 46-23B : 47,1 mg KOH/g. 

Varierea indicelui de hidroxil s-a realizat, pentru fiecare tip de polio! in parte, prin 

prepararea de solutii de diferite concentratii m tetracloroetiiena. 

Rezultatele obtinute prin studierea spectrelor solutiilor realizate smt prezentate in 

tabelele6.1 -6.3. 

6000 5000 6000 5000 6000 5000 cm -1 

Figura 6.4. Domeniile de interes din spectrele m infraro§u apropiat ale solutiilor 
polieterpoliolilor studiati m tetracloroetiiena : 
a - Petol 56-38; b - Petol 36-38; c - Petol 46-238. 
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Tabelul 6.1. Dependenta extinctiei la 4801 cm"̂  de indicele de hidroxil pentru 
solutii de Petol 56-3B in tetracloroetilena, la 65°C, cuve de 2 cm. 

Nr.crt. Concentratia solutiei, % gr. Indicele de hidroxil, mg KOH/g E-Eo 
1 3,83 2,07 0,11 
2 3,83 2,07 0,12 

3 8,80 4,76 0,34 

4 14,28 7,71 0,48 

5 17,61 9,51 0,59 

6 22,83 12,33 0,74 

E - Eo = 0,060-IOH + 0,00668 ; r = 0,995 (6.1) 

Tabelul 6.2. Dependenta extinctiei la 4801 cm'̂  de indicele de hidroxil pentru 
solutii de Petol 36-3B, m tetracloroetilena, la 65°C, cuve de 2 cm. 

Nr.crt. Concentratia solutiei, % gr. Indicele de hidroxil, mg KOH/g E-Eo 

1 10,12 3,64 0,29 

2 14,23 5,12 0,36 

3 19,03 6,85 0,53 

4 23,09 8,31 0,62 

5 26,42 9,51 0,74 

E - Eo = 0.0776 loH +0,011 ; r = 0,9945 (6.2) 

Tabelul 6.3. Dependenta extinctiei la 4801 cm'̂  de indicele de hidroxil pentru 
solutii de Petol 46-23B in tetracloroetilena, la 65°C, cuve de 5 cm. 

Nr.crt. Concentratia solutiei, % gr. Indicele de hidroxil, mg KOH/g E-Eo 

1 3,96 1,82 0,36 

2 5,84 2,68 0,52 

3 8,84 3,81 0,71 

4 10,23 4.71 0,91 

5 11,53 5,29 0,93 

E - Eo = 0,1721 loH + 0,0556 ; r = 0,993 (6.3) 
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Prin urmare, §i pentru polieterpolioli s-a pus m evidenta o dependenta liniara a 

extinctiei la 4801 cm'̂  de indicele de hidroxil. Aceasta dependenta este valabila, 

insa, pentru fiecare tip de poliol m parte, fapt anticipat atit in literatura [ 9 ], cTt 

de aspectui u§or diferit al spectrelor (Figura 6.4). 

Variatia intensitatii benzii depinde, deci, nu numai de continutui de hidroxil, ci §i 

de elemente de compozitie din structura polieterpoliolului, in care probabil un rol 

important il joaca raportui OH primar/OH secundar. Astfel de exemplu pantele 

dreptelor (6.1) §1 (6.2) sunt de acela§i ordin de marinne §i apropiate ca valoare, 

poliolii respectivi continTnd mult, respectiv foarte mult hidroxil primar. 

Pentru utilizarea rezultatelor obtinute, in sensul realizarii unei metode de 

determinare efectiva a indicelui de hidroxil al polieterpoliolilor prin spectroscopie 

in infraro§u apropiat, se pot considera doua cai: 

a) Realizarea pentru fiecare tip de polieterpoliol a unei drepte de etalonare pe 

baza unui set de polieterpolioli de tipul respectiv cu diverse grade de 

polimerizare, respectiv cu indici de hidroxil diferiti. Aceasta varianta ar avea 

avantajul utilizarii ca atare a polieterpoliolilor, dar dezavantajul initial ai fi constituit 

de necesitatea unui set cuprinzator de polieterpolioli §i de numarul mare de 

determinari prin metode chimice necesare pentru etalonare. 

b). Realizarea pentru fiecare tip de polieterpoliol a dreptei de etalonare pe baza 

unei singure mostre cu indicele de hidroxil riguros determinat prin metode 

chimice, varierea indicelui de hidroxil fiind obtinuta prin intermediul unui numar de 

solutii de concentratii potrivite m tetracloretilena. 

Se poate aprecia ca metoda b) ar fi cea mai potrivita (in sensul de cea mai 

expeditiva) mtrucit pentru fiecare tip de polieterpoliol se poate realiza o etalonare 

riguros corecta prin corelare cu datele analizei chimice clasice, intr-un domeniu 

relativ restrTns Tn care sunt de a§teptat valorile, ceea ce ar fi in concordanta cu 

principiile stabilite in literatura [ 13,14 ] pentru o astfel de metoda, respectiv 

utilizarea aceluia§i solvent §i a aceluia§i domeniu de concentratii. 

Rezultatele obtinute cu Petol 46-23B in cuve de 5 cm pun m evidenta 

posibilitatea de a se realiza etalonarea cu concentratii relativ mici de 

polieterpoliol, ceea ce reduce efectele decompensarii absorbtiei solventului. 

Cercetarile efectuate arata deci ca spectroscopia in infraro§u apropiat se poate 

utiliza pentru determinarea continutului de grupe OH al polieterpoliolilor fara 

interferenta cu apa. 
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Ele pot sta la baza elaborarii unei metode rapide precise pentru determinarea 

indicelui de hidroxil specifica pentru fiecare tip de polieterpoliol m parte. 

6.2.2. Determinarea 2-etil-hexanolului. 

Determinarea 2-etil-hexanolului se poate constitui mtr-un model pentru studiul 

reactiilor de esterificare, care sunt foarte importante atTt Tn sinteza unor 

intermedial pentru poliuretani, cit §i pentru sinteza poliuretanilor ca atare. 

Pentru determinarea acestui compus s-a pus la punct o metoda de specificitate 

bazata pe spectroscopic in infraro§u apropiat, prin care deceleaza m mod 

deosebit prezenta unor grupe ca OH [ 15 ]. 

Dupa cum s-a aratat anterior, pentru functia OH sunt utile in infraro§ul apropiat 

benzile din zona 7100 cm'̂  (prima armonica pentru VQH) §i 4800-5000 cm"̂  

(banda de combinare). Existenta, modul de conturare §i utilitatea acestor benzi 

depind de natura alcoolului ; una dintre acestea (Tn functie de gradul de 

definire), poate fi utilizata drept banda analitica [ 2,3,16 ]. Considermd alura 

spectrului NIR pentru 2-etilhexanol (Figura 6.5) s-a ales ca banda analitica prima 

armonica pentru VQH determinate pe aparatui nostru la 7080 cm'\ Banda este 

situata m pozitia corecta definita in literatura : Goddu [ 2 ] indica pentru 2-etil-

hexanol 7110 cm'V Scopul unor astfel de determinari este estimarea puritatii 

esterului (fie ca produs brut de reactie, fie purificat) prin determinarea cantitatii 

(eventuale) de alcool nereactionat. 

8000 7000 6000 5000 4000 cm^ 

Figura 6.5. Spectrul NIR al 2-etilhexanolului m tetraclorura de carbon. 
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S-a efectuat m acest scop o etalonare pentru 2-etil-hexanol Tn tetraclorura de 

carbon, un alt solvent specific pentru spectroscopla NIR, la 25°C, pe domeniul de 

concentratil 0-10 %. 

Intrucit din diagrama de etalonare (Figura 6.6) se poate estima ca sensibilitatea 

determinarli 2-etiI-hexanolului prin aceasta metoda este de eel putin 1%, rezulta 

ca ea poate fi utilizata cu succes (desigur, Tn conditii bine definite) pentru o 

comparatie rapida cu datele obtinute prin metodele clasice, mult mai laborioase ; 

de asemenea aceasta analiza poate indica prezenta sau absenta apei, care Tn 

solutie de tetraclorura de carbon are doua benzi cu deosebita valoare analitica la 

5263 §i 7194 cm'̂  (care sunt net diferentiate de cele ale alcoolului), ceea ce 

permite o estimare a corectitudinii uscarii produsului de reactie sau, la nevoie, o 

abordare cantitativa. 
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Figura 6.6. Etalonarea 2-etilhexanolului Tn NIR (banda OH, 7080 cm'^) 

Ecuatia dreptei de etalonare este : 

y = 0,00596 + 0,01321x ; r = 0,9771 (6.4) 
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6.2.3. Determinarea unor amine din solutii apoase. 

Determinarea unor amine din solutii apoase [ 17,18 ] poate fi considerata ca 

model pentru studii privind diferiti intermediari pentru poliuretani speciali, precum 

§i pentru solutiile de "activatori" (amestecuri catalitice in mediu apos utilizate in 

special m fabricarea spumelor poliuretanice flexibile). 

Analiza cantitativa a aminelor alifatice m solutii apoase se realizeaza traditional 

prin metode volumetrice [19,20 ]. Aceasta metoda devine dificila pentru amine cu 

bazicitate sau solubilitate foarte mica. De aceea identificarea unei absorbtii f 

caracteristice pentru prima armonica a vibratiei de valenta v(NH2) a putut sa 

conduca la stabilirea unei dependence liniare intre concentratia aminei §i 

extinctie. Aminele primare §i secundare sunt compu§i foarte adecvati pentru 

studiul in infraro§u apropiat, domeniu In care, dupa cum s-a mai mentionat 

numarul de benzi cu atribuire certa este sensibil mai mic. 

In cadrul cercetarilor preliminare s-a testat valoarea analitica a diferitelor benzi in 

tetraclorura de carbon. S-au preparat astfel solutii de concentratii cunoscute de n-

butilamina (compus interesant atit ca model cit §i ca reactiv pentru dozarea 

izocianatilor §i studii cinetice) pentru care banda de principal interes, prima 

armonica pentru v(NH2), a fost determinate la 6535 cm'\ comparativ cu valoarea 

indicata de literatura [ 2 ] de 6553 cm'̂  (Figura 6.7). 

0,4 
0 ,3 
0,2 
01 

O 
0,1 

8000 6000 4 0 0 0 cm 
-1 

Figura 6.7. Spectrul in infraro§u apropiat al n-butilaminei Tn solutie de 
tetraclorura de carbon. 
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Rezultatele obtinute sunt prezentate m Tabelul 6.4. Cele mai bune corelari au fost 
observate pentru benzile : 

6535 cm"̂  : E - Eo = 0,007996 c(n-BuNH2) - 0,03472 ; r = 0,9984 (6.5) 

5800 cm'̂  : E - Eo = 0,003785 c(n-BuNH2) - 0,02375 ; r = 0,9978 (6.6) 

Aceste rezultate demonstreaza valoarea analitica a benzii principale de la 6535 

cm'\ mtrucit banda de la 5800 cm"̂  este atribuita [ 2 ] unor armonici sau benzl de 

combinare pentru legaturi C-H §i deci nu poate fi considerata drept caracteristica 

pentru amine. 

Tabelul 6.4. Variatia extinctiei cu concentratia pentru benzi semnificative Tn 
spectrul NIR al /?-butilaminei m tetraclorura de carbon. 

n-BuNH2 E-Eo 

pil/ml 3675 cm"' 4330 cm"̂  5800 cm'̂  6535 cm"̂  

50 12,345 0,17 0,14 0,02 0,07 

100 24,390 0,37 0,39 0,07 0,16 

150 36,144 0,50 0,57 0,10 0,24 

200 47,619 0,70 0,85 0,16 0,35 

250 58,823 0,81 1.01 0,41 0,44 

Deoarece n-butilamina nu a putut fi extrasa din solutii apoase cu CCU, ci numai 

cu eter etilic [ 8 ], etalonarea a fost refacuta pentru solutii eterice in care banda de 

interes principal a aparut la 6530 cm'̂  (Tabelul 6.5). 

Tabelul 6.5. Variatia extinctiei cu concentratia pentru banda 6530 cm'̂  
a n-butilaminei In solutii eterice. 

n-Bu NH2 E Eo E-Eo 
Hi nl/ml 
50 9,009 0,070 -0,04 0,110 

100 17,857 0,200 -0,04 0,240 

150 26,548 0,325 -0,04 0,365 

200 35,087 0,435 -0,04 0,473 

250 43,478 0.560 -0,04 0,600 
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S-a gasit o relatie liniara mtre extinctie §i concentratia solutiilor de n-butilamina in 

eter exprimata prin ecuatia : 

E - Eo = 0,014 c(n-BuNH2) - 0,0142 (r = 0,9997) (6.7) 

In baza acestui rezultat mai putin a§teptat, mtrucit eterul nu este unul dintre 

solventii cei mai preferati pentru NIR s-a realizat etalonarea extractelor eterice de 

n-butilamina din solutii apoase. Solutii de concentratii cunoscute au fost extrase 

cu o cantitate data de eter, iar extractele eterice au fost analizate 

spectrofotometric. Spectrul NIR al unui astfel de extract eteric este prezentat Tn 

Figura 6.8. Se observa o separare clara a benzilor care reprezinta primele 

armonice pentru NH2 §i OH, ceea ce se poate interpreta in sensul ca urmele de 

apa din extractui eteric nu interfereaza. 

8 0 0 0 7 0 0 0 6 0 0 0 5 0 0 0 4 0 0 0 j m " ^ 

Figura 6.8. Spectrul NIR al unui extract eteric din solutii apoase de n-butilamina. 

Rezultatele obtinute sunt prezentate Tn Tabelul 6.6. 

Se constata ca se obtine o relatie liniara Tntre extinctiile extractelor eterice §i 

concentratiile initiate ale n-butilaminei Tn solutiile apoase care este exprimata prin 

urmatoarea ecuatie: 

E - Eo = 0,0120 C(/?-BUNH2) + 0,0123 ; r = 0,9912 (6.8) 
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Tabelul 6.6. Variatia extinctiei benzii de la 6530 cm'̂  a extractelor eterice in 
functie de concentratia initiala a n-butilaminei in solu^iile apoase. 

n-BuNH2 m solutia apoasa initiala E - E o 

Hl/ml conc., % 

100 3,984 0,29 0,060 

150 5,964 0,44 0,087 

200 7,930 0,59 0,108 

250 9,901 0,73 0,128 

300 11,858 0,88 0,165:0,155 

350 13,810 1,03 0,179 

400 15,748 1.17 0,202:0,185 

450 17,682 1,32 0,210:0,213 

500 19,608 1.47 0,256 

550 21,526 1,62 0,252 : 0,280 

600 23,437 1.76 0,310 

Etalonarea a fost verificata cu un nou set de 5 probe desfa§urate pe mtregul 

domeniu de concentratii de mai sus. Rezultatele obtinute (erori relative intre 4,53 

§i 6,82%) au demonstrat utilitatea analitica a metodei. 

6.2.4. Caracterizarea reactivitatii izocianatilor aromatici sintetizati prin aminoliza 

trifosgenului. 

S-a efectuat un studiu cinetic comparativ al reactivitatii toluilendiizocianatului 

sintetizat Tn laborator prin aminoliza trifosgenului (Capitolul 4.3.3) §i a unui produs 

connercial livrat de firma Dow Chemical (Voranate T 80) prin spectrofotometrie m 

infraro§u apropiat urmarind evolutia Tn timp a armonicii superioare a vibratiei de 

valenta NH pentru grupa uretan de la 6735 cm"̂  ca urmare a reactiei dintre TDI §i 

n-butanol: 

CH3—C6H3(NC0)2 + 2r7-C4H90H CH3—C6H3(n-C4H90C0NH)2 
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S-a lucrat cu solutii relativ concentrate de izocianat in tetraclorura de carbon 

(circa 13%), la un raport nnolar toluilendiizocianat/n-butanol de 1 : 2. In Figura 7.9 

se prezinta variatia Tn timp a extinctiei benzii din infraro§u apropiat (6735 cm'^) a 

grupei NH care se formeaza. Dupa cum se poate observa din figura, curbele 

cinetice ale celor doi izocianati la 25°C, imposibil de trasat distinct, dovedesc 

identitatea lor reactiva. 
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H H 
100 300 600 900 1200 
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Figura 6.9. Variatia Tn timp a extinctiei benzii NIR de la 6735 cm'̂  la reactia 
toluilendiizocianatului cu n-butanol. 

6.3. Partea experimentala. 

6.3.1. Aparatura folosita. 

Pentru determinarile experimental s-a utilizat un spectrofotometru SPECORD 61 

NIR (Carl Zeiss Jena) prevazut cu un dispozitiv de uscare (LT-1) care recircula 

aerul Tn spatiul prismelor §i cu dispozitiv de termostatare a cuvelor Pye Unicam 

pe baza de rezistenta electrica §i reglarea temperaturii cu termocuplu. 

Caracteristicile de operare ale aparatului au fost urmatoarele : 

- domeniul de masura : Tn extinctie, de la -0,1 la 1,4 ; 

Tn transmisie, de la 0 la 100 % 
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- fanta :1,5 pentru polieteri §i 2-etilhexanol; 2,5 pentru grupele uretan 

- Constanta de timp ; 1 

- lungimea de unda : 13000 - 3000 cm'̂  (0,77 - 3,33 §i 

6000-4000 cm^ (1,167 - 2,5 pentru polieteri; 

8000 - 3000 cm"̂  (1,25 - 3,33 \i) §i 

8000 - 4000 cm^ (1,25 - 2,5 \i) pentru 2-etilhexanol; 

8000 - 3000 cm^ (1,25 - 3,33 \x) §i 

8000 - 5000 cm^ (1,25 - 2,0 pentru amine ; 

7000 - 6000 cm^ (1,43 - 1,67 (i) pentru grupele uretan. 

- temperatura : 40 ± 1°C pentru solutiile in tetrahidrofuran ; 

65 ± 1 °C pentru solutiile m tetracloroetilena ; 

25 ± I^C pentru solutiile m tetraclorura de carbon ; 

20 ± 1°C pentru solutiile m eter etilic ; 

- cuve : cuve de cuart, cu lungimi de 2 §i 5 cm ; 

- referinta : solventui utilizat; 

- timp de mregistrare : 4,4 ; 11 ; 22 min., in functie de caz. 

6.3.2. Reactivi utilizati f i purificarea lor. 

Substantele folosite m cadrul determinarilor experimental, provenienta, modul 

de purificare §i pastrare sunt prezentate mai jos. 

6.3.2.1. Alcooli : n-butanol (Reactivul, distilat, p.f. 117°C, uscat pe KOH §i pastrat 

pe K2CO3) ; 1,6-hexandiol (Merck, puritate min. 97 %, p.t. = 39 - 42°C, utilizat ca 

atare); 2-etilhexanol (Fluka, puritate min. 99 %, utilizat ca atare). 

6.3.2.2. Polieterpolioli: 

polieterpoliol tip Petol 56-3B ; polieterpoliol tip Petol 36-3B ; polieterpoliol tip 

Petol 46-23B (produse industrial ale firmei Oltchim S.A. - Ramnicu-Valcea) ale 

caror caracteristici sunt prezentate m Tabelul 6.7. 

6.3.2.3. Solventi: 

tetrahidrofuran (Fluka, puritate min. 99 %, redistilat, p.f. = 65 - 67°C, uscat min. 

24 h pe site moleculare); tetracloroetilena (Merck, puritate min. 99 %) ; eter etilic 

§i tetraclorura de carbon (Reactivul - Chimopar S.A.). 

Solventii au fost pastrati pe CaCb. 
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Tabelul 6.7. Caracteristicile polieterpoliolilor studiati. 

Polieterpoliol: Petol 56-3B Petol 36-3B Petol 46-23B 
Stru ctu ra/p rop rietati polioxipropen-

triol 
polioxipropen-triol 
cu blocuri 
terminale 
etilenoxidice 

amestec de poli-
oxipropentriol §i 
polioxipropen-diol 

Indice de hidroxil, mg KOH/g 53-59 33-39 43-49 

Indice de aciditate, mg KOH/g max. 0,1 max. 0,1 max. 0,1 

Apa, % max. 0,1 max. 0,1 max. 0,1 

Viscozitate la 25°C, mPa«s 400 - 600 700 - 900 450 - 650 

Densitate la 25°C, kg/m^ 1000- 1020 1020- 1040 1000- 1020 

Culoare Hazen max. 80 max. 80 max. 80 

Na + K, p.p.m. max. 30 max. 30 max. 30 

Nesaturare, mech/g max. 0,3 - max. 0,3 

Punct de inflamabilitate 

(Pensky-Martens), °C 

min. 160 min. 160 

Punct de tulburare, °C - 40-50 -

6.3.2.4. Alti compu§i: 

n-butilamina (Merck, puritate min.99%, punct de fierbere 78°C, utilizat ca atare); 

toluilendiizocianat TDI 80/20 : produs sintetizat in laborator a§a cum este descris 

in subcapitolul 4.3.3 ; produse de referinta : Voranate T 80 - Dow Chemical [ 21 ] 

§i Toluylene 2,4-diisocyanate - Merck [ 22 ]. 

Caracteristicile fizico-chimice §i specificatiile de calitate ale toluilendiizocianatilor 

utilizati sunt prezentate in Tabelul 6.8. 

6.3.3. Proceduri experimental. 

6.3.3.1. Determinarea indicelui de hidroxil al polieterpoliolilor. 

S-au preparat solutii de 1,6-hexandiol Tn tetrahidrofuran cu concentratii cuprinse 

Tntre 0,2 §i 5,5%, respectiv indici de hidroxil mtre 1,5 §i 51 mg KOH/g (Tabelul 

6.9). Pentru verificarea absorbtiei solventului, Eo, s-a inregistrat zilnic cite un 

spectru tetrahidrofuran/tetrahidrofuran. S-au inregistrat apoi spectrele solutiilor §i 

183 

BUPT



Tabelul 6.8. Caracteristicile tolulendiizocianatilor utilizati pentru studiul de 
conformitate. 

Caracteristici §i specificatii TDI 80/20 
sintetizat 
(efectiv) 

Voranate T 80 
(Dow Chemical) 

Toluylene 2,4-
diisocyanate 

(Merck) 
Puritate, % min.99^^ 99,5 

Aciditate (ca HCI), % gr. max. 0,004 

Clor hidrolizabil, % gr. max. 0,012^^ 0,010 

Clor total, % gr. max. 0,08 

Culoare (APHA), max. 35 50 

Continut izomeri: 
2,4-tDI, % gr. 
2,6-TDI, % gr. 

79,1 
20,9 

80 ± 1 (80,5) 
20 ± 1 (19,5) 

cca. 80 (81,2) 
cca. 20(18,8) 

Densitate : 
g/cm^ 1,217 

1,22 
1,218-1,220 

Punct de fierbere: 
10 mm Hg, °C 
20 mm Hg, °C 
760 mm, °C 

124-130 
120 

250 251 
Indice de refractie : 
« 20 HD r. 25 no « 20 n589 

1,5642 
1,5651 

1,5689 
Punct de topire, °C 14 12-14 

^^estimare prin cromatografie gaz-lichid ; 
^Hitrare potentiometrica; 
^^metoda prin spectroscopie IR ; valorile determinate pentru produsele de 

referinta sunt date in paranteza. 

determimndu-se absorbtia E la 4801 cm"̂  §i absorbtia caracteristica E - EQ. S-a 

reprezentat valoarea E - EO m functie de indicele de hidroxil a! solutiilor. Aceea§i 

procedura a fost urmata §i pentru solutiile de polieterpolioli Tn tetracloretilena 

6.3.3.2. Procedura pentru etalonarea 2-etilhexanolului. 

Diagrama de etalonare pentru 2-etilhexanol a fost realizata m mod asemanator, 

inregistrmdu-se initial spectrul solvent/solvent pentru determinarea absorbtiei 

solventului CCU, Eo, la 7080 crr\'\ Apoi s-au preparat solutii de 2-etilhexanol m 

CCU de concentratii cuprinse intre 2,53 §i 9,72 % care au fost spectrofotometrate 
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la 40°C s-a masurat absorbtia E la 7080 cm"̂  determimndu-se apoi absorbtia 

caracteristica E - EQ. S-a reprezentat valoarea E - EO in functie de concentratia 

solutiilor de 2-etilhexanol (Tabelul 6.9). 

Tabelul 6.9. Etalonarea benzii OH-NIR a 2-etllhexanolului m CCU la 25°C. 

Numar punct Concentratia 2-etilhexanolului, % g E-Eo 
1 2,53 0,13 

2 3,03 0,19 

3 4,35 0,28 

4 5,38 0,33 

5 6,10 0,43 

6 7,44 0,48 

7 9,72 0,55 

6.3.3.3. Determinarile asupra extractelor eterice de n-butilamina. 

Solutiile pentru etalonare in tetraclorura de carbon eter au fost obtinute prin 

injectarea n-butilaminei cu o siringa Hamilton de 100 |il m volumul de 4 ml al 

cuvei pentru proba umpluta cu solvent. Pentru asigurarea gradului de precizie al 

determinarii cuvele au fost cmtarite la balanta analitica mainte §i dupa umplerea 

cu solvent, astfel mcit concentratiile au putut fi stabilite riguros Tn functie de 

volumul Tn |il de n-butilamina injectat m cuva cu solvent. 

Analiza extractelor eterice a fost realizata dupa cum urmeaza : s-au masurat 25 

ml apa distilata cu un balon cotat de 25 ml care au fost introdu§i Tntr-un balon de 

amestecare cu git rodat ; s-a injectat n-butilamina sub nivelul apei cu siringa 

Hamilton de 100 1̂, s-au adagat 10 ml eter cu o pipeta Sovirel de 10 ml, s-a agitat 

energic cu dopul aplicat, timp de 1 minut, apoi s-a lasat in repaus timp de 30 

minute in baie termostatata la ± 20°C pentru separarea straturilor. Din stratui 

eteric s-a extras cu o siringa cantitatea necesara pentru analiza care a fost 

transferata rapid in cuva pentru proba a spectrofotometrului. 

Toate valorile din tabelele 6.5-6.7 sunt valori medii pentru 3 determinari separate. 

6.3.3.4. Procedura pentru studiul cinetic de conformitate al TDI 80/20. 

S-a urmarit cre§terea intensitatii benzii corespunzatoare primei armonici 

superioare a vibratiei de valenta N-H de la 6735 cm'̂  a grupei uretan rezultata in 
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urma reactiei dintre TDI 80/20 n-butanol. Deoarece intensitatea benzii este 

proportionala cu concentratia uretanului, din valorile extinctiei, mregistrate 

continuu, m functie de timp, se poate aprecia evolutia reactiei. 

Reactia s-a efectuat in modul urmator: 

S-au preparat prin cintarire la balanta analitica doua solutii: 

- Solatia A - izocianat (TDI 80/20, produs sintetizat, respectiv produ§ii de 

referinta) §i solvent; 

- Solutia B - alcool §i solvent, concentratiile izocianatului, respectiv alcoolului 

dupa amestecarea celor doua solutii fiind de aproximativ un mol/kg (raport molar 

izocianat/alcool = 1/2). 

Cele doua solutii s-au amestecat Tn cuva de proba a spectrofotometrului. S-a 

inregistrat cre§terea extinctiei in functie de timp pma la o valoare relativ constants 

§i s-au comparat curbele cinetice obtinute pentru TDI sintetizat §i TDI de 

referinta. 

6.3.4. Metode analitice. 

Indicele de hidroxil al polieter poliolilor a fost determinat prin metoda de acilare 

cu anhidrida ftalica m piridina [ 23 ]. 

Caracteristicile toluilendiizocianatilor au fost determinate Tn conformitate cu 

metodele din ASTM D-1638-74 [ 24 ], cu exceptia raportului izomerilor care s-a 

determinat conform metodei din standardul firmei Ugine Kuhlmann [ 25 ]. 
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CAPITOLUL 7. 
CONCLUZII GENERALE. 

Cercetarile abordate in prezenta teza de doctorat cuprind studiul unor reactii ale 

bis(triclorometil)carbonatului (trifosgen), anume aminoliza pentru obtinerea de 

izocianati aromatici alifatici, studiul cineticii reactiei catalizate a izocianatilor de 

aril cu alcooli monohidroxilici m prezenta aminelor tertiare, precum §i determinari 

spectroscopice in infraro§u apropiat pentru analiza §i caracterizarea unor 

compu§i hidroxilici §i aminici. 

Astfel de cercetari sunt considerate utile pentru sinteza §i caracterizarea unor 

compu§i destinati obtinerii unor intermediari pentru sinteza compu^ilor 

poliuretanici, precum §i pentru sinteza compu§ilor uretanici m sine. 

Rezultatele studiilor §i cercetarilor mtreprinse m aceste directii fac obiectui unui 

numar de 20 lucrari §tiintifice publicate [ 1-19 ] sau m curs de publicare [ 20 ] §i 

lucrari §tiintifice comunicate [ 21-27 ]. 

In prima parte a lucrarii a fost realizata o documentare actualizata dar restrmsa la 

minimum posibil cu privire la unele problematic legate de subiectui tezei de 

doctorat §i anume sinteza §i reactivitatea izocianatilor §i respectiv utilizarea 

trifosgenului m sinteza organica. 

Cercetarile prezentate m aceasta teza de doctorat cuprind urmatoarele contributii 

cu caracter original de natura teoretica §i aplicativa : 

1. S-au efectuat studii preparative privind sinteza izocianatilor aromatici §i alifatici 

prin aminoliza trifosgenului cu aminele corespunzatoare la presiune atmosferica 

sau la presiuni de pina la 40 bah, la temperatura de reflux a mediului de reactie 

sau temperaturi superioare, dupa caz. Cele mai bune rezultate au fost obtinute 

prin procedeul la presiune ridicata, cmd s-a utilizat un exces minim de 

bis(triclorometil)carbonat (10-20%) pentru a obtine randamente comparabile cu 

cele ale procedeului clasic de fosgenare. Randamentele bune pentru astfel de 

sinteze (peste 80%) au fost realizate concomitent cu cre§terea concentratiei 

materiilor prime in mediul de reactie (de exemplu, pentru cazul sintezei 

toluilendiizocianatului, 25 % toluilendiamina §i 60 % TFG pentru solutiile 

respective Tn monoclorobenzen). Pe linga toluilendiizocianat s-a mai investigat in 

detaliu sinteza unui diizocianat cu mare potential aplicativ, dibenzildiizocianatui, 

promovat prin cercetari originate din tara noastra. Studiile preparative au aratat ca 
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se obtin randamente satisfacatoare (circa 80 %) la rapoarte molare 

dibenzildiaminMrifosgen de 1,25 temperaturi de reactie de maximum 110°C. 

Produsul secundar al reactiei s-a stabilit ca are m acest caz structura de 

uretdiona. Toate acestea reprezinta premize favorabile pentru abordarea unei 

faze de cercetare la scara superioara. 

2. Prin evaluarea generala a acestei metode de sinteza a aparut posibil sa se 

formuleze un proces circular sau ciclic care, pornind de la o cantitate initiala de 

dimetilcarbonat il transforma pe acesta m trifosgen, iar 1/3 din trifosgenul astfel 

obtinut regenereaza Tntreaga cantitate initiala prin reactie cu metanolul §i 

clorurare, 2/3 fiind utilizate la fiecare ciclu pentru sinteza izocianatului. In felul 

acesta procesul produce izocianat consumind amina, dor §i metanol (datele 

cantitative sunt idealizate pentru randamente unitare). 

3. S-a elaborat o metoda generala de laborator pentru sinteza izocianatilor prin 

aminoliza bis(triclorometil)carbonatului, etapa a doua din procesul ciclic propus §i 

mentionat mai sus. Prima etapa este sinteza bis(triclorometil)carbonatului prin 

clorurarea fotochimica a dimetilcarbonatului [ 5,28 ], iar a treia, care mai trebuie 

studiata sub aspectui unor probleme de azeotropi care intervin, este inchiderea 

ciclului prin metanoliza bis(triclorometil)carbonatului pentru regenerarea 

dimetilcarbonatului. 

4. A fost elaborate o metoda de analiza gaz-cromatografica directa pentru 

izocianati, prin care s-au stabilit anumite relatii cantitative mtre structura §i 

retentia cromatografica. Pentru metoxifenilizocianati §i halogenofenilizocianati au 

fost determinate corelari ale logaritmilor retentiilor relative cu constantele de 

substituent a Hammett de forma : 

log r^/r" = 0,89*o + 0,181 (r = 0,999) 

respectiv: 

log r^/r" = 0,539-a + 0,003 (r = 0,947) 

5. S-au examinat mai multi factori care influenteaza reactia izocianatilor de aril cu 

alcooli monohidroxilici in prezenta §i in absenta unor amine tertiare, prin utilizarea 

ca metoda de lucru a spectrofotometriei m infraro§u apropiat, deoarece uretanii 

au o banda de absorbtie intensa m domeniul 6720-6735 cm'̂  (prima armonica a 

vibratiei de valenta Vnh de la 3360-3370 cm'̂ ) care nu se suprapune peste alte 

benzi posibile in sistem, iar intensitatea mai redusa a benzilor armonice a permis 
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folosirea unor concentratii mai mari de reactanti (in jur de 13%), care sunt §i 
apropiate de cele care pot fi mtilnite curent in tehnologia poliuretanilor. 
6. Pentru calculul constantelor de viteza parametrilor de activare, datorita 
formei de S a curbelor cinetice, s-a admis un ordin de reactie intermediar intre II 

III, ca urmare §i a efectului autocatalitic al uretanului format. 
S-au calculat constantele de viteza experimentale kexp din ecuatia vitezei de 
reactie scrisa sub forma : 
dx 

d t 
= kexp-a-(a-x) (b-x) + kexpf-x(a-x) (b-x) 

Pentru determinarile experimentale efectuate, coeficientii de corelare maximi la 

calculul constantelor de viteza s-au obtinut pentru valorile a = 1 §i p = 0,3 

Parametrii de activare s-au calculat conform sistemului bazat pe ecuatia lui 

Arrhenius, din care s-au obtinut ecuatiile de definitie : 

AH* = E - 0,6 (kcal/mol) 

AS* = 4,576 (log k -13,23 ) (cal/mokgrad) 

7. S-a studiat rolul naturii izocianatului prin intermediul influentei substituentului 

din izocianat asupra vitezei reactiei tolilizocianatilor cu n-butanol, Tn tetraclorura 

de carbon, la 33°C, cu catalizator A/-metilmorfolina cind s-a constatat pe baza 

corelarii Hammett ca substituentii cu valori o negative (donori de electron!) due la 

scaderea vitezei de reactie, ceea ce demonstreaza ca reactia are loc prin atac 

nucleofil la atomul de carbon din gruparea izocianat. 

RaportuI constantelor de viteza pentru p- §i o-tolilizocianat obtinut prin aceste 

determinari este apropiat de valoarea indicata m literatura de 2,78 §i 

demonstreaza un efect de impiedicare sterica important. 

Rezultatele obtinute confirma caracterul electrofil al izocianatilor de aril Tn reactia 

cu n-butanolul catalizata de amine tertiare §i faptui ca substituentii atragatori de 

electroni au o influenta marita asupra vitezei de reactie m comparatie cu cei 

donori de electroni. 

8. Influenta naturii alcoolului asupra vitezei reactiei alcoolilor cu fenilizocianat m 

tetraclorura de carbon, catalizata de A/-metilmorfolina s-a studiat cu o serie de 

alcooli alifatici normali §i ramificati, cicloalifatici §i halogenoalcooli. S-a stabilit ca 

atit substituentii cu valori a * negative (donori de electroni), cit §i substituentii cu 

valori a * pozitive (atragatori de electroni) defavorizeaza reactia m comparatie cu 
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metanolul pentru care o * = 0,0. Acest efect este cu atit mai important cu cit 

valoarea absoluta a parametrului este mai mare. Influenta este mai puternica in 

cazul substituentilor donori de electroni. 

S-a constatat ca valorile calculate pentru constantele vitezei de reactie in cazul 

alcoolilor cu valori o * negative se coreleaza conform ecuatiei extinse a lui Taft: 

log k = 17,1313-a* - 0,2760*Es + 0,3987 (r = 0,827) 

Din aceasta ecuatie se rezulta ca influentele sterice, exprimate prin parametrul 

Es, sunt mai putin importante decit influentele electronice ale substituentilor 

exprimate prin parametrul o*, ceea ce conduce la ideea existentei a doua 

mecanisme de reactie distincte. Rolul alcoolului este diferit in functie de efectui > 1 

electronic al radicalului alchilic. Alcoolul manifesto caracter electrofil m starea de 

tranzitie pentru cazul valorii negative a lui a * care implica atacul nucleofil al 

aminei, m timp ce alcoolii mai acizi, deci substituiti cu grupari atragatoare de 

electroni se pot asocia cu amine suficient de reactive pentru ca reactia sa aiba un 

curs diferit §i anume sa debuteze prin atacul nucleofil al oxigenului. 

Rezultatele experimental sunt interpretate m sensul unui comportament relativ 

diferit al sistemului reactiei de alcooliza a izocianatului de aril in prezenta N-

metilmorfolinei, comparativ cu reactia catalizata de piridina §i, desigur, 

comparativ cu reactia necatalizata. Apare astfel evident caracterul atit nucleofil cit 

§i electrofil al alcoolului. 

9. S-a studiat influenta mai multor amine tertiare asupra vitezei reactiei dintre 

fenilizocianat §i n-butanol, m tetraclorura de carbon. S-au utilizat m acest scop 

amine alifatice tertiare, etanolamine §i heterocicli cu azot. Constantele catalitice 

obtinute, k2, se pot corela cu constantele de aciditate pKa ale aminelor respective 

§i cu coeficientii v care exprima mcarcarea sterica a aminelor. Ecuatia 

corelationala obtinuta este: 

log k = 0,1927«pKa - 0,1076*v - 2,5744 (r = 0,853) 

Se constata ca activitatea catalitica este cu atit mai mare cu cit bazicitatea 

aminelor este mai mare §i incarcarea lor sterica este mai mica. Rezulta deci ca 

aminele tertiare au rol de agenti nucleofili m formarea uretanului. 

Actiune catalitica asupra reactiei dintre izocianat §i alcool are §i uretanul format m 

cursul reactiei. Acest efect autocatalitic al uretanului rezulta din alura m forma de 
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S a curbei extinctiei m functie de timp, Tn ecuatia vitezei de reactie intnnd 

concentratia uretanului. 

10. Pentru studierea influenta naturii solventului, reactia dintre fenilizocianat n-

butanol, fara interventia catalizatorului aminic, a fost condusa in diferiti solventi 

pentru a se urmari influenta polaritatii acestora asupra vitezei de reactie. Pentru 

fiecare solvent m parte s-au efectuat reactii la diferite temperaturi in scopul 

calcularii parametrilor de activare. 

Se constata ca viteza de reactie scade cu cre§terea polaritatii solventului 

(exprimata prin parametrul empiric de polaritate Ej), pentru CCI4, C H C I 3 §i CH2CI2 

ceea ce demonstreaza existenta unei difuzii de sarcini m etapa lenta a reactiei, 

respectiv o scadere a polaritatii starii de tranzitie comparativ cu starea initiala. In 

mod contrar, viteza de reactie cre§te odata cu capacitatea de asociere 

demonstrate de alcoolii acizi. In cazul alcoolilor acizi asocierea mare§te 

caracterul nucleofil al oxigenului care devine, prin urmare, mai reactiv. 

Entalpia de activare are valori relativ scazute, ceea ce indica un proces 

bimolecular, cu o compensare importanta a energiilor de rupere a legaturilor m 

starea de tranzitie a etapei lente. 

Valorile negative mari ale entropiei de activare indica o ordonare avansata in 

starea de tranzitie a etapei lente. 

11. Din studiul efectuat asupra influentei raportului reactantilor m cazul reactiei 

necatalizate dintre fenilizocianat §i n-butanol Tn tetraclorura de carbon s-a stabilit 

ca in limita erorilor experimental variatia concentratiei reactantilor nu are efect 

semnificativ asupra valorilor constantei de viteza de ordinul doi, ordinul de reactie 

mentimndu-se constant. 

12. In ceea ce prive§te mecanismul de reactie rezultatele experimental due la 

concluzia ca in cazul alcoolilor putin acizi, etapa lenta este reprezentata cu cea 

mai mare probabilitate de atacul nucleofil al aminei tertiare la molecula de 

izocianat asociata fie cu 0 molecula de alcool, fie cu una de uretan, iar m cazul 

alcoolilor mai acizi, capabili de a da asociate cu aminele cu un malt grad de 

transfer al protonului, atacul nucleofil in etapa lenta se face probabil prin oxigenul 

alcoolic. Astfel pentru reactia necatalizata se poate sustine un mecanism 

concertat m care izocianatui §i alcoolul formeaza un intermediar ciclic de patru 

centre. 
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Avmd in vedere caracterul atit nucleofil cit electrofil al alcoolului rolul de 

agent nucleofil al catallzatorului aminic, pentru reactia catalizata se poate formula 

un mecanism Tn care initial amina formeaza un intermediar cu alcoolul intr-o 

reactie de echilibru. Intermediarul astfel format rectioneaza Tn continuare cu 

izocianatui dmd uretanul §i elibertnd amina. 

Alura m forma de S a curbei de extinctie in functie de timp, m ecuatia vitezei de 

reactie intrTnd §i concentratia uretanului, demonstreaza clar efectui autocatalitic al 

uretanului format Tn timpul reactiei. 

13. AvTnd Tn vedere faptui ca printre intermediarii pentru obtinerea polimerilor 

uretanici se regasesc cu prioritate compu§i hidroxilici (alcooli, polialcooli) §i 

compu§i aminici, s-au Tntreprins cercetari privind studierea acestor compu§i prin 

metoda spectroscopiei Tn infraro§u apropiat (NIR). 

14. Rezultatele obtinute au aratat ca spectroscopia Tn infraro§u apropiat se poate 

utiliza pentru determinarea continutului de grupe OH al polieterpoliolilor fara 

interferenta cu apa. Ele au stat la baza elaborarii unei metode rapide §i precise 

pentru determinarea indicelui de hidroxil al polieterpoliolilor, dupa demonstrarea 

prin etalonare a utilitatii benzii de la 4801 cm'̂  (banda de combinare) ca banda 

analitica pentru dozarea continutului de grupe OH din polieteri. 

15. S-a studiat posibilitatea determinarii urmelor de alcooli din produsul finit al 

unor procese de esterificare utilizTnd drept compus model 2-etilhexanolul. In acest 

caz s-a utilizat ca banda analitica prima armonica pentru vqh situata la 7080 cm'\ 

Scopul unor astfel de analize este estimarea puritatii esterului (fie ca produs brut 

de reactie, fie purificat) prin determinarea cantitatii (eventuale, dupa caz) de 

alcool nereactionat. Metoda pusa la punct ca urmare a acestor cercetari are o 

sensibilitate de detectie mai buna de 1%, ceea ce pentru cea mai mare parte a 

proceselor industriale la care s-ar putea aplica este suficient, avTnd Tn vedere §i 

rapiditatea de executie. Prin aceea§i metoda se poate decela prezenta urmelor 

de apa, ceea ce permite estimarea rapida a corectitudinii uscarii produsului de 

reactie. Sensibilitatea metodei poate fi Tmbunatatita pe domenii mai restrTnse de 

concentratie prin utilizarea de cuve de dimensiuni adecvate. 

16. Prin aceea§i metoda s-a realizat determinarea unor amine din solutii apoase 

care poate fi considerate ca model pentru studii privind diferiti intermediari pentru 

poliuretani speciali, precum §i pentru solutiile de "activatori" (amestecuri catalitice 
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contimnd amine in mediu apos) utilizate Tn special la fabricarea spumelor 

poliuretanice flexibile. Cercetarea efectuata a utilizat ca model n-butilamina 

pentru care banda analitica de principal interes, prima armonica pentru Vnh a fost 

determinate la 6535 cm'\ Extractia n-butilaminei din solutiile apoase s-a realizat 

cu eter, iar etalonarea solutiilor eterice a dat rezultate foarte bune, un rezultat mai 

putin a§teptat mtrucit eterul nu este unul dintre solventii preferati pentru 

spectroscopia NIR. S-a demonstrat de asemenea o separare clara a benzilor 

corespunzmd primei armonici a vibratiei de valenta pentru grupele OH §i NH2, 

ceea ce a permis realizarea analizelor fara interference §i a deschis perspectiva 

dozarii concomitente a acestor functiuni. 

17. S-a efectuat un studiu cinetic comparativ al reactivitatii toluilendiizocianatului 

sintetizat m laborator prin aminoliza TFG §i a unui produs industrial de uz curent. 

Pentru aceasta s-a urmarit evolutia Tn timp a primei armonici a vibratiei de valenta 

pentru grupa uretan, formata prin reactia toluilendiizocianatului cu n-butanol, 

situata la 6735 cm'\ Curbele cinetice realizate pentru cei doi izocianati la 25°C in 

tetraclorura de carbon au dovedit identitatea lor reactiva. 

18. Produsele sintetizate sau reactiile studiate au fost caracterizate sau urmarite, 

dupa caz, prin punct de topire, punct de fierbere, indice de refractie, analiza 

elementara, spectroscopie UV-Vis, IR §i NIR, spectroscopie de rezonanta 

magnetica protonica, cromatografie gaz-lichid §i HPLC. 
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