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1. ВВЕДЕНИЕ

Реакции изоцианатов со спиртами и другими соединениями, содержа-
щими «активный» водород, привлекают в последнее время внимание ис-
следователей и технологов. Это связано с тем, что указанные процессы
лежат в основе получения ряда современных химических продуктов '· 2>3.

Реакция изоцианатной (NCO) группы с гидроксилом спирта явля-
ется актом продолжения цепи при синтезе полиуретанов и поэтому изу-
чена несколько лучше других реакций изоцианатов. Однако, в отличие
от многих известных реакций нуклеофильного присоединения, исследо-
вание реакций с участием изоцианатов находится лишь на начальной
стадии.

В настоящее время имеется несколько обзоров ' · 4 , посвященных ре-
акциям изоцианатов, однако новые данные заставляют пересмотреть
ряд утвердившихся представлений. Следует также отметить, что многие
стороны кинетики и механизма этих реакций до сих пор еще не ясны и
требуют постановки новых количественных исследований.

2. СТРОЕНИЕ ИЗОЦИАНАТОВ И ИХ НЕКОТОРЫЕ СВОЙСТВА

Характер реакций, в которые вступают изоцианаты, и их механизм
во многом определяются строением NCO группы и распределением элек-
тронной плотности в молекуле изоцианата.

Изоцианатная группа NCO имеет линейную структуру5"7. В изоциа-
натах RNCO величина угла между связями R—N и N—С меняется с
природой группы R 5 " 8 . Между группами R и NCO в алкилизоцианатах,
по-видимому, отсутствует заметное сопряжение, на что указывает, на-
пример, низкое значение энергетического барьера вращения метальной
группы в CH3NCO, равное 49±3 кал/моль6. Судя по термохимическим
расчетам, энергия сопряжения в изоцианатах мала. Согласно Полингу9

в случае метил- и этилизоцианатов она не превышает 7 ккал/моль. Но-
вые данные по теплотам сгорания изоцианатов 10 и средним энергиям
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связей п приводят для метил-, этил- и фенилизоцианатов к величине
энергии сопряжения, близкой к нулю. Это и понятно, если учесть, что
в —N = C = O— группе я-связи N = C и С = О образованы углеродом за
счет ру И ρ г электронов и расположены в перпендикулярных плоскостях.
Тем не'менее величина межатомных расстояний N—C и С = О в метил-
изоцианате и изоциано>вой кислоте, измеренная методам дифракции эле-
ктронов5, говорит о большей их прочности по сравнению с обычными
двойными связями.

Из табл. 1 видно, что изоцианаты RNCO обладают большими диполь-
ными моментами, существенный вклад в которые вносит NCO-rpynna.

ТАБЛИЦА 1

Дипольные моменты (μ) некоторых изоцианатов и изотиоцианатов

Соединение

μ (дебаи)

HNCO

1,59ΐ2

CH3NCO

2,81 е

C2H5NCO

2,8113

C,H6NCO

2,313

HNCS

1,72 ι*

CH3NCS

3,1813

C2H5NCS

З.ЗИз

CaH5NCS

3,013

Из факта уменьшения * величины дипольного момента при переходе
от ал'килизоцианатов к HNCO, т. е. при увеличении диполя
Й(б+)— N(6") от μοΝ = 0,61 -D15 до μΗΝ = 1,42 Ζ)15 можно сделать вывод,
что момент NCO-группы имеет знак, обратный знаку момента связи
R—N. Следовательно, можно считать, что атом азота в NCO-группе бо-
лее отрицателен, чем атом кислорода. Это соображение подтверждается
также возрастанием дипольного момента при переходе от изоцианатов к
изотиоцианатам, которое можно трактовать как результат замены атома
кислорода в NCO на менее электроотрицательную серу (электроотрица-
тельности но Полингу9: кислород 1,4, сера 0,4**). Химическое поведе-
ние изоцианатов наиболее полно согласуется с таким распределением
зарядов и электронных плотностей в NCO-группе, которое описывается
£опряжением следующих валентных структур (I—III) 6 · 9 :

R-N_C=O: R--N=C=O •

(I)

. R_N=C-O:
(III)

Углерод NCO-группы является сильно акцепторным, сходным по ряду
свойств с углеродом хлорангидрида (структуры IV—VI):

"О: О
R-C •->• R—С

С1
(IV) (V)

С1-
(VI)

Азот и кислород NCO-группы несут, в основном, отрицательный заряд и
обладают электронодонорными свойствами. Поэтому эта группа подвержена
как нуклеофильным, так и электрофильным атакам. В большинстве случаев
изоцианаты проявляют себя как электрофильные реагенты. Наиболее типичны
для них реакции нуклеофильного присоединения с участием кислород- и
азотсодержащих веществ, например:

* Количественно уменьшение дипольного момента RNCO и RNCS при замене
алкильного радикала на водород более значительно, чем следует из векторного сум-
мирования диполей6.

** Величины электроотрицательности выражены в электрон-вольтах.
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R N-C-O-i

R—N=C=O -f

R—N=C=O + R'-

R' OH

- R^NH »

Η О

_N—С >
\

OR"

Η 0

R N С

OR'
уретан

Η О

R - N - C

NR!
замещ. мочевина

Η OR'

R_N-C^N-(

О

OR"
аллофанат

Данные по термодинамике реакции присоединения к изоцианатам ограни-
чены. Можно назвать лишь одну работу Ловеринга и Лейдлера16, где были
измерены теплоты взаимодействия некоторых арилизоцианатов с бутиловыми
спиртами.

ТАБЛИЦА 2
Скорости реакции PhNCO с различными соединениями в толуоле (80°) 17

Соединение

Бутанол-1
Вода
Дифенилмочевина

Wk,
л/моль-сек

30
6
2

Оноситель-
ная

скорость

1500
300
100

Соединение

Масляная кислота
Анилид масляной

кислоты
Фенилэтилуретан

10*А,
л моль • сек

2

0,3
0,02

Относительная
скорость

100

15
1

Как правило, в отсутствие катализаторов реакционная способность раз-
личных нуклеофильных соединений по отношению к изоцианату меняется в
ряду:

RNH2 > ROH > Н2О > PhOH > RSH > RCOOH,
для аминов:

R2NH > RNH2 > NH3 > PhNH,,

а в ряду азотсодержащих соединений

RNHR' > RNHCONHR' > RNHCOR' > RNHCOOR'
амин мочевина амид уретан

Количественное соотношение скоростей видно из табл. 2.

3. КИНЕТИКА РЕАКЦИИ ИЗОЦИАНАТОВ СО СПИРТАМИ

Относительно лучше других изучена реакция взаимодействия изоциа-
натов со спиртами, но и в этом случае механизм реакции еще далек от
полной ясности. В настоящее время в литературе обсуждается несколько
возможных схем реакции, общим для которых является предположение
о нуклеофильной атаке спиртом или другим реагентом NCO-группы изо-
цианата. Можно представить себе несколько путей некаталитической ре-
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акции нуклеофильного присоединения спирт — изоцианат. Аналогичные
схемы могут быть предложены для реакций меркаптанов, а также изо-
тиоцианатов.

А. Непосредственное присоединение ROH к RNCO с образованием
четырехчленного активированного комплекса 18~20;

R—N—с=о
_ | | (А)

н O X R ,

.Предварительная координация, соответствующая взаиморасположению
молекул в активированном комплексе, является естественной при обра-
зовании сольватов. В пользу такого механизма говорят большие отри-
цательные энтропии активации в некаталитических реакциях изоциана-
тов со спиртами 16.

Например, при взаимодействии р-хлорфенилизоцианата с метиловым
спиртом в гептане21 Δ 5 # =—44,5 э. е. при £ = 8,2 ккал/моль.

Б. Предварительное обратимое присоединение с образованием про-
межуточного комплекса (X) ионной структуры по схеме, принятой для
реакций других карбонильных соединений 22> 23, с дальнейшим мономо-
лекулярным превращением его в уретан путем прототропной перегруп-
пировки:

RNCO + К

Эта схема подобна той, которую предложил Заградник 2 4 для реак-
ции изотиоцианатов с гидроксил-ионом в водно-диоксановых и водно-
спиртовых растворах. Наблюдаемые в реакциях изоцианатов и изотио-
цианатов большие положительные значения параметра ρ в уравнении
Гамметта (см. стр. 2183) подтверждают механизм (Б) в том случае:
а) если процесс лимитирует нуклеофильная атака по реакции (1);
б) если реакция (1) быстра и равновесна, и константа равновесия рас-
тет при увеличении электрофильности заместителя в группе R (напри-
мер в фениле).

По формально кинетическим признакам схемы А и Б неразличимы.
В обоих случаях скорость реакции описывается уравнением второго по-
рядка (3):

— dC^co/dt = & C R N C O C R O H (3)

Для"схемы (A) k = kliCT.- Для схемы (Б): а) при ^ C R O H ^ ^ - I . 2̂ имеем

k = — — или в пределе для k0 Ξ̂ > k_x справедливо k = k{,
k + kб) при ^ C R O H . ^K (равновесие): k = Kk2, где К — константа равновесия

стадии (1).
В. Так же, как и в схеме (Б), образование в первой стадии продукта

присоединения (X), который превращается в уретан бимолекулярно, в резуль-
тате реакции со второй молекулой R'OH:

RNCO + R'OH - ^ = r t X

к.
Χ + R'OH > RNHCOOR' (В)
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Схема (В) была предложена Бекером с сотрудниками25'26 для объяснения
наблюдающегося в некоторых условиях роста константы скорости второго
порядка, с содержанием спирта в смеси. Действительно, при /^CROH ^ k_v k2,
когда применим метод квазистационарности по промежуточному продукту,

для скорости процесса в соответствии
со схемой (В) справедливо уравне-
ние (4):

3,0

2,0

1.0 2,0 3,0
[Ш] Ur

4,0

OYil(k-.\ + к^Ся'он) (4)

Следовательно, если исходить при
анализе скорости процесса из урав-
нения (3), то наблюдаемая здесь
«константа второго порядка» будет
кажущейся величиной, равной (5):

&набл = & 2 C R O H / (^-1 + ^2pR'On ) (5)

Рис. 1. Реакции фенилизоцианата со спир-
тами и гликолями: 1 —этанол, 2 — 2-этокси-
этанол, 3 — триметиленгликоль, 4 — тетра-
метиленгликоль, 5
6 — этиленгликоль,

В настоящее время появилось
много фактов, свидетельствующих
о том, что в большинстве случаев
второй порядок строго выполняется

гексаметиленгликоль, Д° значительных глубин превраще-
7 — диэтиленгликоль, ния при реакции как мономерных,

8— триэтиленгликоль, 9 — тетраэтиленгли- так и полимерных соединений2 1 ·2 7.
к о л ь 2 7 Кроме того, имеются данные, не

подтверждающие в ряде случаев ме-
ханизм Бекера. Так, Робертсон28, изучая кинетику взаимодействия
фенилизоцианата с рядом спиртов и гликолей, показал, что в большинстве
случаев данные не описываются уравнением (5), т. е. не наблюдается линей-
ной зависимости с положительным наклоном в координатах {Сцов/k; CROH)
(рис. I).

4. ВЛИЯНИЕ СВОЙСТВ СРЕДЫ НА РЕАКЦИЮ ИЗОЦИАНАТОВ СО СПИРТАМИ

Наблюдаемая рядом авторов зависимость константы скорости вто-
рого порядка от концентрации спирта в некоторых растворителях свя-
зана, по-видимому, не столько с «катализом» спиртом, а является след-
ствием изменения полярных и других свойств среды. Например, нами с
Тигером 29· 3 0 было установлено, что при реакции фенилизоцианата с ме-
тиловым спиртом рост концентрации спирта в диоксановом растворе вы-
зывает увеличение константы скорости. Однако подобное увеличение
константы наблюдается также, если при постоянной концентрации спир-
та увеличивать концентрацию полярного дихлорэтана. Поскольку в обо-
их случаях соблюдается линейная связь между логарифмом константы
скорости и функцией Кирквуда (ε—1)/(2ε+1) (где ε — диэлектрическая
проницаемость среды), то можно заключить, что именно рост полярности
среды при добавлении спирта и дихлорэтана ответственен за увеличение
константы скорости реакции. О том, что скорость реакции увеличивается
с увеличением диэлектрической проницаемости среды, свидетельствуют
также данные по кинетике взаимодействия гексаметилендиизоцианата со
спиртами в ряду растворителей31:

толуол < о-хлорбензол < нитробензол

Таким образом, заключение Эфраима с сотрудниками32 о том, что
рост полярности среды ведет к подавлению реакции, — неверно. По-ви-
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димому, существенную роль в действии растворителя на скорость реак-
ции спирта с изоцианатом играет, помимо полярности, специфическое
взаимодействие молекул растворителя с молекулами спирта и изоциана-
та. Как правило, наличие этого взаимодействия приводит к дезактива-
ции молекул реагентов. Например, малополярный, но инертный в отно-
шении специфического взаимодействия с реагентами растворитель спо-
собствует ускорению реакции. Так, по нашим с Тигером данным29, 30,
взаимодействие фенилизоцианата с метиловым спиртом ускоряется с
увеличением доли гептана в смешанном растворителе гептан — диоксан,.
несмотря на постоянство диэлектрической проницаемости системы.

5. ЗАВИСИМОСТЬ СКОРОСТИ РЕАКЦИИ ОТ СТРОЕНИЯ ИЗОЦИАНАТА

Существенное влияние на активность изоцианатной группы оказы-
вает строение радикала R в молекуле RNCO. В соответствии с описан-
ной выше электронной структурой NCO электронопритягивающие ради-
калы будут увеличивать долю положительного заряда на углероде,
электрононагнетающие — уменьшать ее.

Как правило, ароматические изоцианаты активней алифатических и
арил-алкилизоцианатов33. Однако количественные сопоставления их
реакционной способности, по данным разных авторов, существенно отли-
чаются друг от друга.

В случае реакции с я-бутанолом, например, при 37° в толуоле в при-
сутствии триэтиламина константы скорости (kf и k") * равны 3 4: для
2,4 ТДИ** /г' = ЗЗО-1О-4 л/моль · сек; £"=28· 10~4 л/моль-сек; для
ГМДИ** £'=0,83· Ю-4 л/моль • сек; &"=0,42· 10"» л/моль • сек.

В случае реакции с полиэтиленгликольадипинатом 3 5 при 100° имеем
для 2,4-ТДИ k=36-lO~4 л/моль-сек; Е=П ккал/моль; и для ГМДИ
& = 8,3· 10~4 л/моль • сек; £=11 ккал/моль.

Как следует из работ Сато 2 7 и Гриншилдса и других 31, кинетический
закон реакции алкил- или алкиленизоцианатов со спиртами на больших
глубинах превращения заметно отклоняется от бимолекулярного за счет
большей чувствительности скорости процесса к каталитическому дей-
ствию уретана. По мнению Гриншилдса и других 3 I, кинетика взаимодей-
ствия гексаметилендиизоцианата с бутанолом-2 и полиэтиленгликолем
в толуоле описывается уравнением:

dx/dt = a{a — x)(b — χ)2 + β(α — χ)ψ — x)x (6)

где χ — текущая концентрация уретана; а и b — исходные концентрации
•изоцианата и спирта, соответственно; а и β — константы.

В случае арилизоцианатов введение заместителей в бензольное коль-
цо меняет активность NCO-группы. При введении заместителей в фенил-
изоцианат скорость меняется в соответствии с уравнением Гаммет-
та 3 7 :

lgk3ajko = pa (7)

где k0 и &зам — константы скорости реакции незамещенного и замещен-
ного фенилизоцианата; σ — параметр, характеризующий заместитель,
а р — параметр, характеризующий тип реакции и чувствительность ее к
действию заместителя.

Поданным разных авторов38' 3 9 р= 1,69—1,98. Интересно, что для за-
мещенных тиоизоцианатов р = 1,740. Положительное значение ρ указы-

* k' и k" — константы скорости реакции первой и второй изоцианатных групп в ди-
изоцианате, соответственно.

** ТДИ — толуилендиизоцианат, ГМДИ — гексаметилендиизоцианат.
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вает на ускорение реакции при введении электронопритягивающих за-
местителей.

Точность значений σ для NCO и уретановых групп так же, как и зна-
чений ρ пока еще не достаточна для вычислений скорости реакции от-
дельных NCO-групп в замещенных и многофункциональных изо-
цианатах.

ТАБЛИЦА 3

Константы σ Гамметта для NCO и других заместителей

Заместитель

ρ-ΝΟ,
m-NCO
p-NCO
р-С1
p-(CH,-C 6 H 4 -NCO)
m-NHCOOC4He-«
m-NHCOOR **

σ

по 3»

1,27*
0,43
0,35
0,23*
0,04

0,01—0,06
—

по "

0,30
0,24

—
—
—

0,025

Заместитель

p-NHCOOR **
p-(CH2C6H4NHCOOC2H5)
p-NHCOOC4H9-n
p-(CH2C6H4NHCOOC4H9-n)
m-CH3

р-СНз

σ

по»

0,01
- 0 , 0 5
- 0 , 0 5
—0,07*
—0,17*

по 3 '

0,038
—
—
—
—
—

* По данным Хамметта : 1 :.
** К=2-этнлгексил.

В табл. 3 приведены найденные из сопоставления скоростей реакции
изоцианатов со спиртами значения параметров σ для NCO и уретановых
групп; здесь же приведены для сравнения значения параметров а для
других заместителей по данным Гамметта.

В литературе отсутствуют данные о влиянии орто-заместителей на
активность арилизоцианатов. Оценка этого влияния может быть сдела-
на с помощью уравнения Тафта3 7. Кроме того, при изменении темпера-
туры и растворителя, а также в случае каталитических реакций значения
ρ обычно претерпевают изменения, не зная которых, нельзя проводить
расчеты констант скорости замещенных изоцианатов. Например, по на-
шим с Тигером 29· 3 0 данным, для некаталитической реакции замещенных
фенилизоцианатов с метиловым спиртом в гептане параметр р=3,3, при-
чем добавление в гептан диоксана приводит к его снижению. В чистом
диоксане р=2,6.

6. ОСОБЕННОСТИ КИНЕТИКИ РЕАКЦИИ ДИИЗОЦИАНАТОВ СО СПИРТАМИ

Возможность предвычислить константу скорости взаимодействия
каждой из NCO-rpynn со спиртом в диизоцианатах имеет не только тео-
ретическое, но и большое практическое значение. Неодинаковая реак-
ционная способность NCO-групп в диизоцианатах накладывает свой су-
щественный отпечаток на кинетику образования полиуретана, величину
его среднего молекулярного веса и характер молекулярного весового рас-
пределения 41. Очень резко это проявляется в одном из наиболее распро-
страненных технических продуктов — смеси 2,4- и 2,6-толуилендиизо-
цианатов.

Особенно сильно должны отличаться реакционноспособности NCO-
rpynn в 2,4-толуилендиизоцианате, так как группа в положении 4 не
«блокирована» метальным заместителем, и она активирована изоцианат-
ной группой в положении 2, а вторая NCO-rpynna реагирует в основном
уже тогда, когда в положении 4 произошло замещение на уретановую
группу. Отсюда следует, что приведенные в литературе многочисленные
данные о величинах k'n k" в диизоцианатах в действительности характе-
ризуют: k' — в основном реакционноспособность первой, наиболее актив-
ной NCO-группы в диизоцианате; к"—(косвенно) реакционную спо-
собность изоцианатной группы уже в изоцианат-уретане, а никак не вI
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диизоцианате. Например, в 2,4-толуилендиизоцианате после реакции бо-
< лее активной NCO-группы в положении 4 для группы NCO в положе-
нии 2 появился новый заместитель ,в мета-шоложении — уретановая груп-
па; при этом параметр σ изменился от ~0,43 до величины, близкой к
нулю, чему при ρ = 2 соответствует почти десятикратное, как следует из
уравнения Гамметта, увеличение константы скорости, которым никак
нельзя пренебречь, как это делают Ферштендиг и Шеррер 33.

Термины «в основном» и «косвенно» употреблены выше не случайно.
Дело в том, что вычисление констант скорости по двум прямолинейным
участкам на анаморфозах кинетических кривых, как это делают авторы
почти всех имеющихся работ, является иногда не совсем верным, а часто
совсем неверным. Остановимся на этом подробней.

Проводя реакцию 2,4-ТДИ с избытком спирта ROH, мы должны разли-
чать четыре реакции псевдо-первого порядка:

СН 3 СН 3

I I
(A) i/^-NCO k, ./N-NHCOOR

NCO

сн3

NCO

i
СН 3

(β) Λ-NCO / \ —NHCOOR

NHCOOR NHCOOR

Изменение суммарной концентрации изоцианатных групп [NCO] =2[А] +
[В] + [С] может быть описано уравнением (8):

[NCO] = [А]о |2е—<*»+*->* +
k, — k, — k«

(8)

Оценив соотношения между ku k2, k3, k± по уравнению Гамметта,
Брок 3 9 принял, что й2 = 0,34 ku #3 = 0,0745 kx и А4 = 0,219 k{. Положив k{ =
= 0,01, он, пользуясь вышеприведенным уравнением, представил графи-
чески изменение концентраций соединений А, В, С и суммарной концент-
рации изоцианатных групп со временем. Построение зависимости
lg[NCO] от t действительно дает анаморфозу, состоящую из двух прямо-
линейных отрезков, по которым можно найти кажущиеся константы
скорости k' и k", которые не соответствуют истинным значениям k\ и /г2.
Действительно, было найдено ^' = 0,0053; &" = 0,001 вместо первоначаль-
но введенных в расчет значений &ι = 0,01 и А2 = 0,034.

Значения констант и их отношений, полученные различными автора-
ми, в близких условиях часто существенно отличаются друг от друга.
В табл. 4 приведены константы скорости реакции обеих NCO-rpynn
2,4-толуилендиизоцианата со спиртами; данные Мортона и Денза 'л

сильно отличаются от данных Тацумы, полученных в близких условиях.
Константы k' и k", рассчитанные Буркусом и Эккертом 3 4 из простой
двухстадийной схемы с применением более совершенного метода Фрос-

6 Успехи химии, № 12
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та 4 3 в случае несимметричного 2,4-ТДИ, являются сложными величинами,
не отражающими реакционную способность двух NCO-групп. \

Обычно с ростом температуры различие в реакционной способности \
NCO-групп в диизоцианате и изоцианатуретане сглаживается, и излом >
на анаморфозе кинетической кривой исчезает. Это наступает тем рань-
ше, чем менее связаны друг .с другом индуктивно или стерически два
реакционных центра в диизоцианате. Даже для 2,4-ТДИ анаморфоза ки-
нетической кривой при 100° не имеет изломов. В случае 4,4'-дифенилме-
тандиизоцианата уже при 30° анаморфоза не имеет излома до 70% п Р е "
вращения·.

Совершенно ясно, что получение констант отдельных стадий в таких
многостадийных последовательно-параллельных реакциях, как реакции
несимметричных ди- и триизоцианатов, возможно только с применением
электронно-счетных машин. Примером этого является работа Ферштен-
дига и Шеррера33, в которой приведен ряд достоверных значений кон-
стант для некоторых симметричных арил- и арил-алкилдиизоцианатов.

7. ЗАВИСИМОСТЬ СКОРОСТИ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ ИЗОЦИАНАТОВ
СО СПИРТАМИ ОТ СТРОЕНИЯ СПИРТА

Активность спирта зависит как от положения ОН-группы, так и от
наличия заместителей в молекуле. Имеющиеся данные несистематичны
и часто разноречивы. Однако твердо установлено, что первичные гидро-
ксильные группы активнее вторичных. Например, по данным Ловеринга
и Лейдлера16 наблюдаемые константы скорости реакций PhNCO с
п-С4Н9ОН, t-C4H9OH и вго/?-С4Н9ОН в спирте при 25° равны 4,6· Ю"4;
3,0· Ю-4; 1,44· 10~4 л/моль-сек, соответственно.

Дейер с сотрудниками44 нашла, что константы скорости реакций
PhNCO с n-C4H9OH и вгор-С4Н9ОН в ксилоле при 25° равны
4,4 · 10~4 и 1,4 · 10~4 л/моль • сек. ι

Константы скорости реакции ТДИ с гликолями при 40° равны |
0,4 · 10~4 л/моль · сек (полиоксипропиленгликоль) и 0,78 · 10~4 л/моль • сек '
(полиоксиэтиленгликоль) 45.

Еще медленнее реагирует г/эег-С4Н9ОН. Так, по данным Бекера25· 2 δ

для реакции PhNCO со спиртами в дибутиловом эфире при 20° констан-
ты скорости в ряду спиртов СН3ОН, С2Н5ОН, СН3СН(ОН)СН3> трет-
С4Н9ОН равны 0,28· Ю-4; 0,48· 10^4; 0,23-10—*; 0,008-10"4 л/моль-сек.

Однако особенно велико различие в скоростях в случае каталитиче-
ских реакций. Например, по данным Виссмана и других45, константы
скорости реакций ТДИ с гликолями при 40° в присутствии 0,005% ди-п-
бутилдилаурината олова равны 0,87•10"4 л/моль-сек (полиоксипропи-
ленгликоль) и 27,1 · 10~4 л/моль · сек (полиоксиэтиленгликоль).

Как абсолютные значения скоростей взаимодействия первичных и
вторичных спиртов с изоцианатами, так и их отношение зависят от при-
роды и концентрации катализатора. В табл. 5 представлены данные для
серии различных спиртов с фенилизоцианатом в растворе толуола.

Как видно из табл. 5, дибутилдилауринат олова особенно сильно
увеличивает различие в скорости реакции первичных и вторичных гид-
роксильных групп. Интересно, что при реакции полиоксипропиленгли-
коля удается наблюдать две стадии с константами &ПеРв и kmop , харак-
теризующими взаимодействие фенилизоцианата с первичными и вторич-
ными гидроксилами диола соответственно47. Однако трудно предпо-
ложить, что авторам удалось количественно разделить эти две стадии «-
реакции. Видимо, каждая из констант является эффективной величиной.!

Введение электронооттягивающих заместителей в молекулу умень- I
шает его реакционную способность, что связано как со снижением основ»



ТАБЛИЦА 4

Значения констант скорости реакции 2,4-толуилендиизоцианата со спиртами по данным разных авторов

Температура,
°С

30
25
35
25
21,4
40

Растворитель

Хлорбензол
Ксилол
Ксилол
Толуол
То же
То же

Реагент

Диэтиленгликольадипинат
/>-С4Н„ОН
То же
» »
» »

С2Н5ОН

Α'·104,
л/моль-сек

0,45
0,62
4,22

13,0
25,5
27,6

k"-W*.
л/моль-сек

0,057
0,25
0,44
0,42

20,5
1,3

k'/k"

7,9
10,5
9,6

31,0
12,4
21,3

£',
ккал/моль

9,3
8,5

1,0
3,1

11,0

Е",
ккал/моль

12,6
10,5

—
—
3,6
—

Ссылки на
литературу

42

42
42
42
34
33

Константы скорости реакции фенилизоцианата со спиртами (растворитель—толуол; 30°; концентрация катализатора 10
[NCO]:[OH]=l)4e

ТАБЛИЦА 5

* моль/л;

Катализатор

Без катализатора

Дибутилдилауринат олова(1У]
Каприлат олова (II)
Олеат олова (II)
Нафтенат свинца (II)

/г-10* л/экви-сек

1-С4Н,ОН

0,9

290,0
12,0
6,9
6,3

2-С4Н,ОН

0,3

24,2
3,4
2,0
0,9

*пеРз/*втоР

3,0

12,0
3,5
3,5
7,0

ПОЭГ *

151 **

ПОПГ ·

*лерв

17,5

^втор

6,6

А
З-метокси-1

пропанол

0,5

262,0
60,3
40,4
32,0

В
2-метокси-1

пропанол

0,4

75,7

106,5

с
1-метокси-2

пропанол

0,2

15,2
48,5
41,4
68,0

*д/*в

1,2

3,5

0,3

kA/kc

2,5

12,2
1,2
1,0
0,5

*в/*с

2,0

4,9

1,6

* По данным работы ". ПОЭГ—полиоксиэтиленгликоль; ПОПГ—лолиоксипропиленгликоль.
** Концентрация катализатора 0,5-10-* моль/л.
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ности кислорода гидроксила, так и с появлением стерических затруд-
нений. Так, при реакции 3,3-динитропентаметилендиизоцианата со спир-
тами при 30° были определены следующие константы скорости в диме-
тилформамиде48:

1,3-пропандиол Α=3·10"4 л/'моль-сек;

3,3-динитро-1,5-пентандиол £=0,29· 10~4 л/моль-сек;

2,2-динитро-1,3-пропандиол &=0,064·10~4 л/моль-сек.

Недавно подробные исследования реакции нитроспиртов с фенилизоци-
анатом было выполнено Солодовой49 (табл. 6). Согласно49, для нитро-

ТАБЛИЦА6
Константы скорости реакции фенилизоцианата с некоторыми

нитроспиртами (50°, растворитель—этилацетат;
[NCO]=[OH]=0,6)«

Спирт

Этанол
Нитроэтанол
Изопропанол
1-Нитропропанол-2
Трет .-бутанол
I -Нитро-2-метилпропанол-2

fe-ΙΟ4 л/моль-сек

34,6
1,93

10,5
1,42
3,9
0,54

^спирт^нитрэспирт

17,9

7,37

7,2

спиртов изменение реакционной способности при переходе от первич-
ных к третичным спиртам становится менее резким (табл. 7), что ав-

ТАБЛИЦА 7 Т 0 Р связывает со стерическими
причинами. В случае нитро-
спиртов, уже имеющих «объ-
емистые» NCVrpynnbi, вызы-
вающие сильное стерическое
блокирование гидроксилов,
введение алкильных групп (в
случае вторичных и третичных
спиртов) меньше сказывается
на активности спирта.

Введение в молекулу спирта метоксигруппы способствует повышению
его активности по сравнению с метильной или этильной группами. На-

гл БЛИЦА 9
Зависимость константы скорости от стро-

ения и концентрации диолов

Относительные активности
и нитроспиртов49

Спирты

Простые спирты
Нитроспирты

Третичные

1
1

спиртов

Вторичные

2
2

7
6

Первичные

8
3

9
6

ТАБЛИЦА 8
Влияние длины цепи полиола на его
реакционную способность в реакции

полиоксипропиленгликоля с ТДИ (50°) 4 б

Полиол экв. вес

980
525
388

680
525+толуол *
388+толуол *

Концентрация
ОН-групп
(экв/л)

(растворитель—диоксан; 30°; [PhNCO]=0,2
моль/л) 2 8

k-W* л/экв-сек

0,8
1,49
1,88

0,8
0,89
0,89

1,0
1,3
1,3

1,0
0,7
0,8

* Опыты проведены с добавлением толуола для
сохранения постоянной концентрации ОН при изменении
молекулярного веса полиола.

Гликоль

С3Н6ОН
НОСН2СН2ОН
НО (СН2СН2О),
НО (СН2СН2О);
НО (СН2СН2О)4

НО (СН2)3 ОН
НО (СН2)4 ОН
НО (СН2)6 ОН

Η
Η
Η

[ROH

0,2

1,02
1,56
1,92
2,84

—
—
•

] (экв/л) й-10*
л/экв мин

1,0

7,74
3,78
4,32
3,66
4,86

22,1
19,2
9,8

2,0

20,5
10,5
9,18
6,84
6,24

39,6
37,9
26,3
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пример, 2,4-толуилендиизоцианат в этилацетате реагирует при 78°с2-ме-
тил-2-нитропропандиолом-1,3 [НО · СН2(СНз)С(МО2)СН2ОН] с констан-
той скорости k = 14,6 · 10^4 л/моль сек, а с 2-оксиметил-2-нитропропандио-
лом-1,3 с & = 40,0· Ю-4 л/моль· сек. Весьма важно влияние длины цепи
полимерных диолов на реакционную способность их концевых групп. Хо-
тя в литературе очень мало сведений по этому вопросу, но имеющиеся
данные говорят о небольшом влиянии степени полимеризации на кон-
станту скорости28· ж· 45· 5 0 (табл. 8).

При малых степенях полимеризации, когда длина цепи гликоля со-
ставляет 3—6 звеньев, наблюдается некоторое изменение константы ско-
рости с числом звеньев. Однако тот факт, что характер изменения зави-
сит от концентрации диола (табл. 9), говорит скорее о влиянии соотно-
шения между концевыми группами и группами в цепи на свойства сре-
ды и отсюда на скорость реакции.

Мало влияет на величину константы скорости, отнесенной к одному
эквиваленту, и степень полифункциональности полиолов (табл. 10).

ТАБЛИЦА 10

Реакция ТДИ с полиоксипропиленгликолем (ср. экв. вес 1000), 60° 4 5

Спирт *

Тетраол (пентаэритрит)
Триол (триметилпропан)

1

й· 10* л/же· сек

1,68
1,86

Спирт ·

Диол (пропиленгликоль)
Триол (глицерин)

£•10* л/экв-сек

1,73
1,59

В скобках указан спирт—инициатор полимеризации окиси пропилена.

8. КАТАЛИЗ В РЕАКЦИИ ИЗОЦИАНАТОВ СО СПИРТАМИ

Вопрос о механизме катализа в реакциях изоцианатов со спиртами
тесно переплетается с проблемой механизма катализа в реакциях дру-
гих карбонильных соединений22, с одной стороны, и активированием
спиртов и других содержащих гидроксил соединений,— с другой 51. Од-
нако кроме весьма интересных и мало изученных теоретических аспек-
тов катализ в реакциях изоцианатов со спиртами имеет также важное
практическое значение.

При подборе промышленных катализаторов для получения полиэфир-
уретановых каучуков предъявляемые к ним требования зависят от ха-
рактера процесса и технологии. Например, при формовании изделий не-
посредственно из полимерной массы нужно, чтобы она определенное вре-
мя с момента смешения реагентов сохраняла пластичность и подвиж-
ность, а затем, достаточно быстро превращалась в завулканизованньш
полиуретановый каучук '. То же самое требуется при нанесении пленоч-
ных и лаковых полиуретановых покрытий: «живучесть» смеси на время
от момента смешения полиола и диизоцианата до нанесения его на по-
верхность и затем быстрое затвердевание в прочную пленку 52. При изго-
товлении пенополиуретанов от катализатора требуется селективность
воздействия на реакцию диизоцианат — полиэфирдиол и диизоцианат—
вода. Во всех указанных случаях катализаторы не должны способство-
вать старению полученных с их помощью полиуретановых каучуков ни
путем ускорения окислительной или фотодеструкции изделий, ни ката-
лизом в образовании аллофанатных дополнительных связей при взаимо-
действии со следами непрореагировавшего изоцианата.



2190 С. Г. Энтелис и О. В. Нестеров

Из приведенного выше, далеко не полного перечня многообразных
требований к катализаторам, видно, что рациональный их подбор мо-
жет быть осуществлен только на основе систематических комплексных
исследований кинетики, механизма и химизма действия катализаторов.
В настоящее время в литературе имеется лишь несколько работ, посвя-
щенных количественному изучению природы и действия катализаторов
на реакции изоцианатов.

Хотя описано большое количество катализаторов, вопрос о механиз-
ме катализа, т. е. вопрос о том, почему воздействие катализатора на мо-
лекулу реагента повышает ее активность, остается открытым. Решение
его осложняется тем, что каталитическим действием на реакции изоци-
анатов со спиртами обладают соединения, принадлежащие к различным
классам и имеющие часто прямо противоположные свойства. Катализ в
реакциях изоцианатов имеет ряд общих черт с катализом в реакциях не-
которых карбонильных соединений, например хлорангидридов, ангид-
ридов, сложных эфиров и др. Однако здесь имеются свои особенности,
связанные как со строением NCO-группы, так и с тем, что во всех ука-
занных случаях происходит нуклеофильное замещение, а в реакциях изо-
цианатов — нуклеофильное присоединение. Реакции изоцианатов так же,
как гидролиз и алкоголиз некоторых карбонильных соединений, уско-
ряются основаниями 53> м . Для них типичен катализ органическими со-
единениями металлов 4, менее характерный для карбонильных соедине-
ний, но все же описанный в литературе 5 5. Кислотный катализ, очень
распространенный для сложных эфиров и амидов кислот, мало эффекти-
вен для изоцианатов, что роднит их с хлорангидридами кислот. Видимо,
в обоих случаях это связано с низкой основностью соединений. Так же,
как и в случае реакций ацилирования с участием хлорангидридов и ан-
гидридов кислот, присоединение спиртов к изоцианатам ускоряется тре-
тичными аминами 4· 56· 5 7 .

Многие авторы объясняют действие катализатора наличием комп-
лексообразования, однако недостаточно предположить, что катализатор
дает комплекс с одним из реагентов. Недостаточно даже установить
факт образования комплекса. Известно много случаев, когда обнаружен-
ные комплексы не принимают участия в реакции. Надо показать, что
скорость реакции пропорциональна концентрации комплекса катализа-
тора с одним из реагентов. Очень важно для понимания действия ката-
лизатора выяснить, почему образование того или иного комплекса ведет
к увеличению реакционной способности молекулы реагента. Наиболее
изученными считаются катализаторы аминного типа. Однако механизм
катализа ими реакции изоцианатов со спиртами до сих пор еще не ясен.

Уже начиная с первых количественных работ по катализу 2 5 · 2 6 об-
суждается возможность активирования амином как молекулы изоциана-
т а

 2 5. 26> 58· 59, так и молекулы гидроксилсодержащего соединения 6°-62.
В первом случае была предложена схема (Г) 25· 2 6, в соответствии с су-
ществующими представлениями о катализе аминами реакций нуклео-
фильного замещения при карбониле 2 2 :

Ph— N=C=O + R3N Ϊ * ( Ph—N=C—О «-> Ph—Ν—С=О^\ (Г)

к, \ | \ !
NR 3 NR 3

6+ (ХМ б+
О

k3 /

Χ' + R'OH -> Ph—Ν—С + NR3

Η OR'
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Можно предположить так же, как в случае катализа ацилирования хлор-
ангидридами57, что появление при карбониле весьма сильного электроноттяги-

+

вающего заместителя NR3 * существенно увеличивает дефицит электронной
плотности на углероде, с одной стороны, и появляется новый электронодо-
норный центр — с другой. Оба фактора способствуют последующему присое-
динению молекулы спирта к комплексу X'.

На основе схемы (Г) было получено уравнение для скорости реакции:

— dCmco/dt = (9)
Й2 ""Г «3LR'OH

исходя из предположения о стационарности по промежуточному комплексу,
согласно которому расходование комплекса происходит быстрей, чем его
образование. Подтверждением правильности схемы (Г) некоторые авто-
ры2 5-2 6·5 8 считают спрямление кинетических данных в координатах [\/kc, CR<OH],

соответствующих уравнению (9). Здесь kc = — каталитическая

константа скорости в уравнении для наблюдаемой константы скорости:

= k0 + &CCNR3 ( Ю)

где k0 — константа скорости некаталитической реакции. Уравнение, подобное
уравнению (9), может быть получено и в предположении о быстром установ-
лении равновесия образования комплекса и медленном его расходовании:

(9')
i + A C R , O H

Однако по смыслу схемы (Г) в обоих приведенных случаях наклон пря-
мой в координатах [\/kc, C R O H ] не должен зависеть от природы спирта, что
в действительности имеет место2 5·2 8. Оказалась ошибочной47·62 единственная
работа63, в которой якобы был обнаружен методом ИК спектроскопии ком-
плекс, подобный постулируемому промежуточному продукту X'. В последнее
время в литературе снова обсуждается механизм катализа аминами через об-
разование комплекса амин — спиртв2, с дальнейшим его медленным взаимо-
действием с изоцианатом (схема Д):

R3N + R'OH ^ R3N Η OR' (Д)

О
6+ 6- кг /

R3N Η OR'+PhNCO -> Ph—N—С + NR3I \
Η OR'

Последняя реакция может протекать с образованием четырехчленного ак-
тивированного комплекса62, например:

в* а-
R 3 N - - - H — О—R' и о R'

| | |
Ph N^^C=O Ph—Ν C=O

Кинетическое уравнение для механизма (Д) идентично уравне-
нию (9). Поэтому на основе формально-кинетических данных нельзя

* Например, для Й(СНз)3:0*=+5,3, ср. для ΝΟ2:σ* = +3,9; для F:a* = +3.1 3 7 .
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сделать выбор между двумя механизмами. В подтверждение справедли-
вости механизма (Д) говорят известные в литературе факты образо-
вания водородных связей между соединениями, содержащими ОН- и
SH-гругапы, и различными аминами51· 62· 64· 65. Образование таких комп-
лексов существенно поляризует ОН- и SH-связи, что проявляется в уве-
личении дипольных моментов, причем поляризация растет монотонно с
увеличением основности амина5 1. Нередко образование водородных свя-
зей увеличивает реакционную способность гидроксилсодержащих со-
единений 6 6.

До последнего времени против схемы (Д) говорило отсутствие пря-
мой корреляции между основностью амина и его каталитической актив-
ностью. Хотя большей частью с ростом основности амина его каталитиче-
ское действие растет, однако известен ряд случаев, когда амин малой
основности обладает высокой активностью и наоборот. По данным рабо-
ты 5 9 зависимость между константой скорости реакции PhNCO с 2-этил-
гексанолом в бензоле от рКа ряда аминов линейна. Однако пентаметил-
гуанидин обладает на порядок меньшей, а 1,4-диазобицикло-[2, 2, 2]-ок-
тан в пять раз большей скоростью, чем следует из их основности.
Высокую каталитическую активность триэтилендиамина (1,4-диазоби-
цикло-[2, 2, 2]-октан) связывают с его структурой, делающей оба атома
азота доступными для атаки изоцианатом:

AiWi—CH2v

N—СН 2—СН 2—N

СН2—СНГ

С другой стороны, диэтиланилин, имеющий близкую основность,
практически не активен из-за того, что этильные группы сильно экра-
нируют атом азота. Подобное несоответствие между основностью амина
и его каталитической активностью наблюдается при катализе реакций
ацилирования хлорангидридами 57. Специальными опытами было пока-
зано, что в этих случаях играют важную роль стерические затруднения
при подходе амина-катализатора к хлорангидриду. С другой стороны, в
работе 5 9 установили, что активность аминов в отношении реакции поли-
меризации PhNCO меняется строго в порядке их основности (табл. 11),
что говорит об отсутствии стерических помех при сближении амина с
изоцианатом. Если действительно активным комплексом, образующимся
в первой стадии каталитической реакции (схема Г), является комплекс
амин — изоцианат, то стерические затруднения должны возникать толь-
ко при атаке спиртом молекулы комплекса.

Против механизма (Д), по мнению Флинна и Ненортаса 59, говорит
рост изотопного эффекта в реакции PhNCO с 2-этилгексанолом с увели-
чением основности амина. Эти авторы считают, что в случае такого ме-

ТАБЛИЦА 11
Относительная активность ряда аминов в полимеризации PhNCO и при образовании

уретана в реакции PhNCO и 2-этилгексанолом и изотопный эффект в последней реакции
в сопоставлении с основностью амина59

Амин рКа
Активность
в полимере

Активность
при образова-
нии уретана

1,4-Диазо-бицикло-[2,2,2]-октан
2-(М-фенилкарбамил)- 1,1,3,3-тетраметил-

гуанидин
Пентаметилгуанидин
Гептаметилизобигуанидин

8,7

10,4
15,6
17,1

1,48

1,79
1,96
2,5
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ханизма с ростом основности амина увеличивается «отрыв» водорода от
спирта, что должно способствовать уменьшению роли изотопного эффек-
та в противоположность полученным данным *.

Во всех работах, где проводилось сопоставление активности амина-
катализатора с его основностью, за меру последней берут значение рКа,
измеренное в водном растворе, несмотря на то, что реакция проводится
в неводных средах. Переход от одного растворителя к другому может
изменить не только абсолютное значение основности, но и последова-
тельность расположения аминов в ряду6 8. Действительно, при сопостав-
лении скорости каталитической реакции фенилизоцианата с 2-этилгек-
оанолом в этилацетате Фаркас и Штром6 2 нашли корреляцию между
значениями константы скорости kc и параметром £Ί/2 *, характеризую-
щим основность аминов в этом неводном растворителе (табл. 12).

ТАБЛИЦА 12

Сопоставление каталитической активности, величины рК а и основности в этилацетате
(/?,д) для ряда аминов в реакции фенилизоцианата с 2-этилгексанолом 6 2

Амин

Триэтилендиамин
2-Метил-1,4-диазо-бицикло[2,2,2]-октан
Триэтиламин
М-Этилморфолин

г /моль- се к

5600
5130

500
315

Относительная
активность

1
0,92
0,19
0,05

8,60
8,86

10,64
7,15

Е'/г

124
168
186
291

Поэтому авторы 6 2 в соответствии с результатами и других исследо-
ваний 60· 61 отдают предпочтение схеме (Д) в катализе аминами. Как
видно из табл. 12, корреляция между kc и рКа отсутствует.

Интересно, что при реакции изоцианата с 2-меркаптоэтанолам нека-
талитическая реакция протекает с образованием только О-уретана,
а S-уретан образуется при введении в реакционную среду амина-ката-
лизатора:

не кат. > RNHCOOCH,CH2SH
RNCO+HOCH 2 CH 2 SH —

Et 3 N RNHCOSCH,CH2OH

Объяснение этого факта, по мнению авторов60, заключается в пред-
почтительном взаимодействии амина с более кислой SH-группой с обра-
зованием промежуточных соединений типа R3N Η SCH2 ·
СНгОН и последующей ионизацией тиоспирта. Поскольку HOCH2CH2S~
основнее HSCH2CH2OH, реакция в присутствии катализатора идет с
образованием S-уретана. Следует отметить, что в концепции катализа
за счет активации связи ОН или SH при образовании водородной связи
остается неясным, почему каталитическими свойствами должны обла-
дать только амины, а не имеющие высокую донорную способность неко-
торые кислородные соединения: тетрагидрофуран, диоксан, простые
эфиры. Как правило, в зависимости между константами основности ве-
ществ и способностью веществ к образованию водородных связей отсут-
ствует качественное различие между азот- и кислородсодержащими

* Соображения Флина и Ненортаса далеко не очевидны. Например, известно, что
при реакции тритиевой и простой воды с трифенилсиланом, катализируемой основания-
ми, рост основности при переходе от пиридина к водеоспиртовой щелочи приводит к по-
вышению kc I ft;? в 2, 3 раза 6 7.

** По Холлу69, мерой основности амина в неводной среде является положение
точки перегиба на кривой потенциометрического титрования хлорной кислотой (72%
НСЮ4 в диоксане), выраженное в милливольтах — Ε '/г-
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соединениями70, которые просто располагаются друг за другом в ряду
основностей. Тем не менее известно, что при переходе от углеводородных
растворителей к эфирам, диоксану, тетрагидрофурану28 происходит рез-
кое снижение скорости реакции, которое явно вызвано образованием
водородных связей.

В последнее время начали широко применять в качестве катализа-
торов в реакциях изоцианатов металлоорганические соединения и соли
металлов. К ним относятся, например, алкилкарбоксилаты, алкилгало-
гениды Sn I V (дибутилдиацетат олова, дибутилдихлорид олова и т. д.),
октоаты, стеараты и нафтенаты Сгш, Ni 1 1, Zn1 1, Bi11, Fe 1 1 1 , Sn1 1 и др.;
ацетилацетонаты Fe 1 1 1, Pb п , Cu1 1, Μη1 1 1, Со 1 1 и др.

Анализ имеющихся в литературе данных достаточно полно дан в
работах Ф'аркаса и Миллса4 и Робинса7 1. В табл. 13 приведены для

ТАБЛИЦА 1з сравнения относительные ка-
талитические активности двух

Сравнение активности катализаторов типичных катализаторов раз-
триэтиламина и ди-п-бутилдиацетата олова н ы х к л а с с О в

В " " i o S ) C(cC

M

Hf № ) ° Р И Т е Л Ь - Металлоорганические со-
единения в 102—104 раз более
активны, чем средние по актив-
ности аминные катализаторы.
Несмотря на то, что в литера-

0,51 туре описано большое число
6 ' 7 металлоорганических катали-

Катализатор

Н е 1
Триэтиламин
Ди-п-бутилдиацетат олова

Мол. %
катали-
затора

1
0,009 118,0 οατηηηη 72-74заторов '•*-'*, до сих пор «ет еди-

ной точки зрения на природу
их каталитического действия. Опять-таки дискутируется (возможность
образования комплекса с изоцианатом75, со спиртом76 и с обоими ком-
понентами вместе 7 1 · 7 2 · 7 7 . Опубликованы данные об изменении спек- .
тральных характеристик изоцианатов и спиртов при добавлении в си- ]
стему металлсодержащих катализаторов. Например, стеарат кобаль- |
та 7 7 и каприлат кобальта 7 5 образуют с фенилизоцианатом комплексы,
проявляющиеся в ИК и УФ спектрах. Более того, каталитическая ак-
тивность каприлата кобальта возрастает при выдерживании его смеси
с фенилизоцианатом в толуоле в течение десятков минут75, что говорит
о медленном образовании активного продукта.

Согласно последним данным7 8, соединения олова, содержащие
связь Sn—О, например R3SnOR' легко присоединяются к изоцианатам
и изотиоцианатам с образованием карбаматов олова:

Ph О
I II

Bu 3SnOMe+Ph—N=C=O -> Bu3—Sn—N—С—О—Me

На основании того, что эти соединения легко реагируют со спирта-
ми с образованием уретанов, Блудворт и Дэвис предлагают механизм
катализа оловоорганическими соединениями реакции изоцианатов со
спиртами. В первой стадии любое соединение Sn I V дает с присутствую-
щим в системе спиртом R O H или фенолом алкоксид олова R3SnOR'.
Затем протекают следующие реакции:

R3SnOR'+Ph—N=C=O -» R3SnNPhCOOR'
R3SnNPhCOOR'+R'OH -> R3SnOR'+PhNHCOOR'

Однако отсутствие количественных данных, на основании которых мож-
но было бы провести сопоставление скоростей известных каталитиче- ι
ских реакций и реакций, предлагаемых в работе78, не дает возможности |
принять или отвергнуть этот механизм.
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ТАБЛИЦА 14
Сравнение каталитической активности

ацетатов различных металлов 7 в

Известны также наблюдения за активирующим воздействием ме-
таллсодержащего катализатора на спиртовую компоненту реакционной
смеси. Например, Благонравова, Левкович и Пронина76 установили,
что предварительная обработка β-оксиэтилового эфира адипиновой
кислоты окисью цинка, его ацетатом и ацетатами ряда металлов акти-
вирует диол за счет образования алко-
голятов. При этом наблюдается ряд,
активности, приведенный в табл. 14.

Об образовании комплекса между
металлоорганическими катализатора-
ми и спиртами говорят также исследо-
вания спектров протонного резонанса.
По данным Фриша с сотрудниками 47,
дибутилдилауринат олова (концентра-
ция от 0,05 до 0,855 моль/л) вызывает
существенный химический сдвиг (δ от
2,56 до 3,99 ррт) протона гидроксила
в 1-метокси-2-пропаноле, растворенном в четыреххлористом углероде
(конц. 0,54 моль/л), причем величина б пропорциональна концентрации
Sn I V ; близкие результаты были получены нами с Забродиным 7 9 при ис-
следовании спектров протонного резонанса растворов метилового спирта
в CCU Ε присутствии ди-п-'бутилдиацетата и ди-л-'бутилдилаурината
олова.

Ряд авторов 71> 72· 7 7 приходит к выводу, что активным в реакции
является тройной равновесный комплекс, включающий катализатор,
изоцианат и спирт. Робине71 предлагает две схемы образования трой-
ного комплекса, активного в реакции. Схема (Е) для случая простых
спиртов:

Ацетат

К
Na
Со
Zn

Активность
катализа-

тора

3,45
2,49
1,20
1,00

Ацетат

Си
Са
Mg

АКТИВНОСТЬ

катализа-
тора

0 90
0,64
0,53

Ph — N=C=O

11R O H

.. V a- -,
Ph—N=C=O

г+ δ- ί
н — о — - м 2

I
( E l

P h —

Ph—NH—(
NDR
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Для случая, когда спирт имеет в α-, β- или γ-положении к ОН-груп-
пе донорную «активную» группу Q, схема реакции выглядит следую-
щим образом:

-

г

-

R — Q — C I I 2 — С П 2 — O H

Ph— N=C=C>^-
^ >

Ph N = C = O

к
R-Q' "O-H

H 2 C—CH 2

1
P h — N = C — O H

"» 1
M---0

/
R-tf

ч
Η 2 С C H 2

^ \

^ 5

"'Ι τ
M 2 +

H 2 C С Η

-

Прод \ κι +

f

- н
г

~-^^Ph—N = C=O

Ph—N=C=O

Л 2 +

H , C — C l l 2

\

P h — N i l — C = O

С

1
1

) M 2 +

>-R

НгС С П 2

1 ж ;·

\

Оба приведенных механизма, по сути дела, не имеют строгих дока-
зательств и основаны лишь на общих сведениях о структуре реагентов
и о качественных данных активности серии катализаторов, содержащих
атомы или ионы металлов по отношению к изоцианатам и спиртам
различного строения.

В соответствии с приведенными схемами Робине формулирует сле-
дующие требования к металлоорганическому катализатору, которые мо-
гут представить определенный интерес: а) он должен обладать некото-
рой минимальной способностью к комплексообразованию для поддер-
жания достаточной концентрации тройного комплекса; б) он не должен
подавлять нуклеофильный характер кислорода спирта, во всяком слу-
чае на столько, чтобы сделать реакцию 'маловероятной; в) кроме того,
он не должен давать с продуктами реакции прочный комплекс, который
сделает уход иона металла из зоны реакции маловероятным.

Для получения количественных данных по реакции спирт — изоциа-
нат, катализированной соединениями S n V I нами недавно была подроб-
но изучена кинетика реакции метилового спирта с /7-хлорфенилизоциа-
натом в гептане в присутствии ряда соединений олова (ди-п-будилди-
ацетат, ди-п-бутилдилауринат и ди-п-бутилдихлорид олова) 79~82.

Было показано (рис. 2), что скорость каталитической реакции про-
порциональна концентрации комплекса спирт — катализатор, независи-
мо измеренной спектральным путем.
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Из опытов по изучению термодинамики комплексообразования
спирт — катализатор найдено, что комплекс имеет состав 1:1. Опреде-
лены константы равновесия, теплоты и энтропии комплексообразования.

Уравнение реакции, выведенное |из
предположения о наличии установив- <гЮ,сек'
шегося равновесия:

к
Sn I V + ROH ROH • SnIV (И)

и медленного бимолекулярного взаи-
модействия комплекса с изоцианатом:

ROH-SnIV A JV

• R'NCO ->R'NHCOOR+Sn (12)

удовлетворительно описывает кинети-
ческие данные, полученные в широком /
интервале температур и концентраций:

SnIV (13)

где Шкат. — скорость
реакции, а

каталитической

(14) Рис. 2. Зависимость константы скорости
реакции р-хлорфенилизоцианата с мета-
нолом в гептане в присутствии ди-я-бу-
тилдилаурината олова при 25° от концен-
трации комплекса спирт — катализатор

По уравнению (14) видно, что из
построения в координатах [l/kc, 1/CROH]
можно одновременно определить значе-
ния k и /(. Найденные из кинетических данных константы комплексообра-
зования К в пределах ошибки измерения совпадают с измеренными прямым
путем.

В табл. 15 представлены значения k и К:
ТАБЛИЦА 15

Зависимость k и К от температуры

т, °с

25
35
45

й-10—3. л/молЬ'Сек
p-ClPhNCO

1,26
1,76
2,56

К. л/моль
p-ClPhNCO

5,9
5,5
5,1

К, л/моль
PhNCO

5,9

iC> л/моль
m-CIPhNCO

5,6

Из температурной зависимости k и К были найдены значения
£ = 6,7±0,5 ккал/моль и Δ5^=—23,7 кал/моль-град, а также теплота
и энтропия комплексообразования АНК0МП = —1,3 ±0,5 ккал/моль,
ASK0Un =—3,2±1,0 кал/моль·град. Последние величины в пределах
ошибки опыта близки к величинам, найденным непосредственно из
спектрофотометрических данных по комплексообразованию дибутил-
дилаурината олова с метанолом: АНкоип =—0,9 ±0,5 ккал/моль,
AS кош =—1,2±1,0 кал/моль-град.

Полученные результаты показывают, что введение катализатора
приводит к увеличению константы скорости акта взаимодействия изо-
цианат — спирт примерно ,в 106 раз по сравнению с некаталитической
реакцией. Сопоставление кинетических параметров некаталитической и
каталитической реакции p-ClPhNCO с метанолом показывает, что
уменьшение энергии активации с £не;<ат =8,2 ккал/моль до .Екат =
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= 6,7 ккал/моль приводит к увеличению скорости примерно в 10 раз,
а основное ускорение процесса (в 105 раз) происходит за счет резкого
снижения отрицательной энтропии активации с AS ĤeKaT =—44,5 кал/
/моль-град до AS^KaT =—23,7 кал/моль-град, т. е. становятся менее
строгими структурные требования при подходе реагентов друг к другу
в реакционном акте. Благодаря тому, что реакционной средой в наших
опытах является η-гептан, роль сольватационых явлений в измене-
нии AS=£ мала, и все определяется структурой активированного комп-
лекса. В некаталитической реакции при образовании в один акт четы-
рехчленного активированного комплекса на взаиморасположение мо-
лекул изоцианата и спирта накладываются жесткие ограничения, что
находит отражение в большом отрицательном значении энтропии
активации.

Из табл. 15 видно, что переход от р-хлорфенилизоцианата к фенил-
и m-хлорфенилизоцианатам не изменил величины, определенной из ки-
нетических данных, константы К. Этот факт служит еще одним под-
тверждением того, что в активном при катализе комплексообразовании
участвует только спирт.

Судя по тому, что специфика действий соединений четырехвалентно-
го олова заключается именно в возможности образования донорно-
акцепторных комплексов, можно предположить, что активный проме-
жуточный продукт в каталитической реакции изоцианат — спирт
образуется за счет вакантных 5 d-орбит олова и неподеленной пары
электронов основного кислорода спирта. Видимо, главным результатом
взаимодействия спирта с оловоорганическим катализатором, оказываю-
щим ускоряющее действие на реакцию, является изменение свойств
ОН-группы. Во-первых, возрастает дипольный момент связи за счет пе-
рераспределения электронной плотности при комплексообразовании,
причем это перераспределение может быть следствием не только образо-
вания связи О—Sn, но и наличия сопряжения свободной 25-электронной
пары кислорода спирта, не участвующей в образовании связи О—Sn, с
вакантными 5с?-оболочками олова. Во-вторых, происходит удлинение
ОН-связи из-за уменьшения плотности облака валентных электронов.

Сейчас еще рано конкретизировать механизм реакции между комп-
лексом спирт — катализатор и изоцианатом, однако можно представить
себе два вероятных пути взаимодействия.

1. Реакция идет в один акт с синхронной передачей неподеленной
пары электронов от азота изоцианата к протону спирта, с одной сторо-
ны, и от кислорода спирта к углероду изоцианата,— с другой (см., на-
пример, работы1 8^2 0).

Sn' V ( 3 )

O C = N R ' ОС ;-NR' ОС NR'

При таком механизме реакции удлинение ОН-связи и приближение
ее размеров к длине С = Ы-связи в изоцианатной группе (1,18 А) должно
существенно облегчить образование четырехчленного активированного
комилекса и снизить абсолютное значение отрицательной энтропии акти- •
вации. , I

2. Реакция идет стадийно. В первой стадии находящийся в комплек- I I
се спирт атакует своим протоном изоцианат с образованием промежу- I
точного продукта X" ионной или полярной природы. За счет возникно- *·
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вения связи NCO-группы с протоном комплекса спирт — катализатор
карбонильный углерод продукта X" существенно активирован появле-
нием на нем дефицита электронной плотности и отсюда доли положи-
тельного заряда. Кислород спирта все еще прочно связан с оловом
катализатора. Во второй стадии в результате отрыва кислорода спирта
от олова и перехода его к углероду изоцианата, уже присоединившего
протон, промежуточный продукт X" превращается в уретан с освоОож-
дением молекулы катализатора:

R - \О- ) - Н 6 + +R'NCO ^ X" (И)

X"^R'NHCOOR+SnIV

Энтропия активации в случае такого двухстадийного механизма,
идущего через образование линейных активированных комплексов,
должна быть значительно менее отрицательна, чем в случае некатали-
тической реакции.

Пока что трудно сказать, какая из рассмотренных схем осуществля-
ется в ходе реакции. Однако из рассмотрения любой из них можно
сделать весьма интересный вывод о зависимости константы скорости
реакции от константы равновесия промежуточного комплекса. В рас-
смотренных случаях реакционная активность водорода спирта должна
возрастать с прочностью комплекса. С другой стороны, увеличение
прочности комплекса будет снижать неуклеофильность кислорода, и тем
самым уменьшать его реакционную активность по отношению к угле-
роду изоцианата. Если эти представления о механизме реакции спра-
ведливы, то как значительное усиление прочности комплекса, так и
значительное ее ослабление должно сказаться на снижении константы
скорости каталитической реакции. Наиболее активными должны быть
катализаторы, образующие оптимальные по своей прочности комплек-
сы, характеризующиеся определенными значениями константы равно-
весия.

Наличие максимума активности в изученном ряду катализаторов
(рис. 3) является еще одним подтверждением предложенной нами ги-

потезы о природе каталитического действия оловоорганических соедине-
ний в реакции взаимодействия изоцианатов со спиртами.

Комплексообразование оловоорганического соединения со спиртом
приводит к росту подвижности водорода гидроксильной группы и уве-
личению его электрофильной активности в отношении NCO-группы.

Видимо, в случае каталитической реакции такого типа следует ожи-
дать изменения механизма присоединения от нуклеофильного к элект-
рофильному. Такое изменение должно сопровождаться уменьшением
абсолютной величины параметра р > 0 в уравнении Гамметта при пере-
ходе от некаталитической реакции к каталитической. На рис. 4 пред-
ставлена зависимость \g(k/k0) от σ для ряда замещенных фенил изоциа-
натов. Как видно, действительно для каталитической реакции в
присутствии ди-и-бутилдилаурината олова ρ =0,9, что существенно
меньше ρ = 3,3 для некаталитической реакции.

При переходе к более сильным акцепторам можно ожидать инвер-
сии знака р.

Одной из важных, но очень плохо изученных проблем в случае ре-
акций изоцианатов, является кислотно-основной катализ. Почти все из-
вестные работы по влиянию кислот и оснований на реакции изоциана-
тов приведены в обзоре4. Отсутствие количественных данных затруд-
няет обоснованные суждения о механизме. Наиболее полно качественная
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картина влияния кислот и оснований на реакции изоцианатов освеще-
на в работе Хайсса с соавторами53. Они показали, что добавление
основных реагентов ускоряет реакцию. Это касается добавок NaOH и
КОН, фенолятов натрия, тринатрийфосфата, гидроокиси бензилтриме-
тиламмония и др. Замедляющее действие малых добавок кислот к пред-
варительно «очищенным» полиэфирдиолам, видимо, сводится к нейтра-
лизации оставшихся следов оснований. Справедливость этого утвер-
ждения была доказана тем, что в случае идеально очищаемых от щелочи
реагентов, например этиленгликоля и циклогексанола, замедляющего

действия кислоты не наблюдалось. При
больших концентрациях НС1 (более 10 мик-
роэквивалентов на грамм олигомера) на-
блюдается слабое ускоряющее действие.
Слабое ускоряющее действие проявляет и
эфират фтористого бора в реакции бутило-
вого спирта с фенилизоцианатом.
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Рис. 4. Зависимость lg(A/A0) от σ Хаммет-
та для реакций производных фенилизоциа-
ната с метанолом в гептане при 25°:

/ — каталитическая реакция,
2 — в присутствии ди-«-бутилдилауринат?

олова

Рис. 3. Связь между ката-
литической активностью ка-
тализаторов и устойчиво-
стью их комплексов с мета-
нолом: / — (СгНвЬЗп;

2—(C 2 H 5 bSnCl;
5—(C 2 H 5 ) 2 -SnCl 2 ;

4— (C4H9bSn-
• (СООСНзЬ; 5 — (С 4Н 9) 2-
•Sn(COOC,iH23)2; 6 — С2Н5-

•SnCl3; 7 —SnCl 4

При переходе к нитрованным спиртам наблюдается резкое усиление
каталитического действия BF 3

4 8 и хлористого цинка49, которое можно
понять с позиции предложенного выше механизма (3) — (И): сильный
акцептор BF3 дает с бутиловым спиртом настолько прочный комплекс,
что связанный кислород с трудом может перейти к изоцианату [реак-
ция (12), стр. 2197]. Существенное уменьшение основности при переходе
к нитрованным спиртам способствует снижению прочности комплекса
спирт — катализатор и «передвигает» реакционную систему в область
более высокой каталитической активности (ср. рис. 3). То же можно
сказать и о ZnCl2.

Каталитическое действие щелочей на реакцию спирта с изоцианатом
может опять-таки заключаться или в активировании ОН-связи спирта
путем наведения водородной связи:

ROH + ОН-
6 - 6-

RO Η ОН
I
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или даже в образовании алкоголят-иона:

ROH + ОН- ̂ z RO- + Н2О

Возможно также активирование изоцианатной группы с образованием
промежуточного иона (Y"), аналогичного иону, предложенному в работе
Заградника24 для изотиоцианатов:

RNCO + ОН" ̂  RN-C «-» RN=C (Y')

с последующей реакцией присоединения — замещения, идущей или в одну
стадию

Η OR
I I

Υ- + ROH -> R-N C=O -» R - N - C = O + OH".

или в две стадии с образованием промежуточного иона Ζ :

OR OR
I I

Υ- + ROH -> RNH-C-O- -* RNH-C=O+OHJ

OH
(Ζ")

Изучение катализа сильными кислотами осложнено наличием по-
бочных реакций присоединения. Например, серная кислота с изоциана-

' том образует производные сульфамидных кислот 8 3 с выделением СОг-
Однако с определенностью можно сказать, что спирт настолько основ-
ней изоцианата, что при малых концентрациях кислоты даже в невод-
ных растворителях будет присутствовать только протонизованная фор-
ма спирта ROH + . Протонизация RNCO практически, будет отсутство-
вать. Поэтому можно предположить, что в описанных в литературе ус-
л о в и я х 4 · 5 3 активной в реакции формой были ионы алкоксония.

В той области кислотностей, где начинает протонизоваться RNCO,
практически весь спирт будет в ионной форме. Однако не исключено,
что образование малых количеств весьма активных в реакции промежу-
точных протонизованных форм изоцианата (U+) приведет к ускорению
реакции

H + + R - N C O

I RN=C-OH

U++ROH > RNHCOOR'+H+

Так как в последней реакции должны принимать участие только не-
протонизованные молекулы спирта, концентрация которых будет падать
с ростом кислотности, должна наблюдаться экстремальная зависимость
скорости от кислотности среды, которая будет тем более сдвинута в об-
ласть высоких концентраций кислоты, чем менее основен спирт. В слу-
чае кислотно-каталитических реакций протонизации изоцианата будет
способствовать нуклеофильный характер заместителя при NCO-rpynne
и в кольце фенилизоцианата.

7 Успехи химии, № 12
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