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Kinetik der unkatalysierten Urethanbildung

Lothar Thiele*

Zentralinstitut fiir Organische Chemie, Bereich Makromolekulare Verbindungen, D-0O-1199 Berlin,
Bundesrepublik Deutschland

Kinetics of the Spontaneous Urethane Formation

Summary. The kinetics of the reaction of phenylisocyanate with 1-butanol have been studied at low
concentrations in carbon tetrachloride solution at three temperatures. The present paper describes
the relation between the reaction rate and the concentration of the alcohol dimer and the 1 : 1 alcohol-
urethane associate. Therefrom we conclude that the monomeric alcohol does not play any significant
part in the reaction. We explain the observed rate equation with the second-order term of the reactants
with the equality of the products kasKsa and ksyKay (rate constant and association constant of
alcohol dimer and 1:1 alcohol-urethane associate).

For the reaction of alcobol dimer AH* =45.4kJmol ™! and AS™ = —142Jmol~ ! K ~!. We interpret
this result in terms of a six-cyclic transition state.

Keywords. Activation parameters; Association of alcohol and urethane; Spontaneous reaction; Ure-
thane formation.

Einleitung

Bei der Betrachtung der Urethanbildung in Reaktionsgemischen aus Isocyanaten,
Alkoholen und Losungsmitteln sind zwei Arten von Alkohol-Assoziaten zu un-
terscheiden, und zwar Assoziate mit protischen und aprotischen Agenzien. Zum
ersten Typ gehoren Alkohol-Alkohol-, zum zweiten Alkohol-Losungsmittel-As-
soziate. Wir gehen davon aus, daB bei Assoziation zwischen Alkoholmolekiilen die
Urethanblldung iiber einen Sechsringmechanismus erfolgt [1].

* Korrespondenzanschrift: RoBlenbruch 14, 5653 Leichlingen
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Bei Assoziation mit Losungsmittelmolekiilen wird entsprechend dem MaB der
Polarisierung der OH-Bindung bei gleichzeitiger Anniherung von deren Bindungs-
linge an die Linge der N-C-Bindung der Protonentransport im Vergleich zum
Alkohol-Alkohol-Assoziat mehr oder weniger stark erleichtert oder erschwert [2].

R-N = C == 0

Dokl - O — R

Der Eingriff wihrend der Reaktion entstehender Urethanmolekiile in den Reak-
tionsablauf ist prinzipiell iiber einen Ringmechanismus mit Protonenaustausch
(Achtringmechanismus) oder {iber einen Vierzentrenmechanismus mit direktem
Protoneniibergang denkbar, also als Eingriff protisch oder aprotisch wirkender
Agenzien.

Zum Einfluf von Konzentrations- und Assoziationseffekten auf die Urethan-
bildung ist folgende Phinomenologie bekannt:

(a) Mit der Alkoholkonzentration nimmt in 16sungsmittelhaltigen Systemen fast
ausnahmslos die Geschwindigkeitskonstante zu [3]*.

(b) Uber der Polaritit der Lésungsmittel (Assoziationsfihigkeit mit Alkohol)
durchliuft die Reaktionsgeschwindigkeit bei Dioxan und Acetonitril ein Minimum,
und bei stark polaren Losungsmitteln wie Dimethylformamid und Dimethylsulfoxid
wird ein Anstieg beobachtet [2].

(c) Bei Systemen mit aromatischen Isocyanaten wurde in unpolaren Losungs-
mitteln eine grofBere Abnahme der Geschwindigkeitskonstante iiber dem Umsatz
als in polaren gefunden®*. Urethanzusatz kann bei gleichen Systemen aber sowohl
zu einer Reaktionsbeschleunigung (kleine Reaktandenkonzentration) als auch zu
einer Reaktionsverzégerung (groBe Reaktandenkonzentration) fiihren [3 - 5].

(d) Wird aromatischem Isocyanat und Alkohol in einer Toluenlésung zu Reak-
tionsbeginn das Umsetzungsprodukt Urethan zugesetzt, so resultiert eine Beschleu-
nigung, bei Tetrahydrofuranzugabe dagegen eine Verzogerung [5].

(e) Im Vergleich zu aromatischen Urethanen fiihrt die Zugabe aliphatischer
Produkte zu relativ gréBerer Geschwindigkeitszunahme [4, 6].

() Ein 1:1-Alkohol-Ether-Assoziat leistet keinen nachweisbaren Beitrag zur
Bruttoreaktionsgeschwindigkeit [7].

(g) In vergleichbaren Isocyanat-Amin-Systemen hat das Reaktionsprodukt
Harnstoff im Unterschied zu Urethan in Isocyanat-Alkohol-Systemen einen gro-
Beren katalytischen Effekt als zugesetzte Aminkatalysatoren [8].

Geht man davon aus, da} die Reaktionsgeschwindigkeit von einer Summe von
Produkten der Form k,gcicas bestimmt wird, wobei kg die Geschwindigkeitskon-
stante der Reaktion eines speziellen Assoziats mit Isocyanat und c,g die Konzen-
tration dieser Spezies ist, dann kann folgendes abgeleitet werden:

(a) Die kas-Werte nehmen in Systemen mit aromatischen Isocyanaten von den
Homoassoziaten iiber die Alkohol-Urethan-Assoziate zu den Assoziaten mit Lo-
sungsmitteln ab (Ausnahme: stark polare Losungsmittel).

(b) In Systemen mit aliphatischen Isocyanaten sind die Reaktivititen zwischen

* Berechnung {iber dem Differenzenquotienten bei Unterstellung eines Geschwindigkeitsgesetzes zwei-
ter Ordnung fiber den gesamten Umsatzbereich.
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Alkohol-Alkohol- und Alkohol-Urethan-Assoziaten im Vergleich zum zuvor be-
trachteten Fall vertauscht.

(c) Die durch Ausgangskonzentration und Losungsmittel festgelegten Konzen-
trationen (c,g-Werte) der einzelnen Assoziatformen kénnen die Geschwindigkeits-
verhiltnisse spezifisch beeinflussen.

(d) Die groBe katalytische Aktivitdit von Harnstoffen in Isocyanat-Amin-Sy-
stemen deutet auf einen cyclischen Mechanismus mit Protonenaustausch. Die As-
soziation von Aminen mit Elektronendonatoren fiihrt im Unterschied zu entspre-
chenden Alkoholassoziationen nur zu schwacher Polarisierung, so da der direkte
Protoneniibergang nicht oder nur wenig forciert werden kann. Zur Art des Eingriffes
von Urethan in die Isocyanat-Alkohol-Reaktion 148t sich aber keine SchluBfol-
gerung zichen.

Experimenteller Teil

MeBverfahren und chemische Substanzen sind in [9] beschrieben.

Auswertung

Es wurde mit dem System Phenylisocyanat/1-Butanol in Tetrachlorkohlenstoff bei einer Reaktan-
denkonzentration von 0.02 bis 0.03mol1~! gearbeitet. Nach unseren infrarotspektroskopischen Un-
tersuchungen liegen in diesem System nur nichtassoziierter und assoziierter Alkohol in Form von

Tabelle 1. Absorptionsbanden von Isocyanat, Alkohol und Urethan (Raumtemperatur, Lésungen in
Tetrachlorkohlenstoff, d=4.881 mm)

1

Vinecm™
; 1
Schwingung Kombinationsschwin- vOH, VvOH,, VvOH,y VNHyy VNHpa Z\%C()) )
Substanz gungen NCO
PHNCO 3680 3390 2270
BuOH 3630 3510
PENHCOOBu 3440 3350
(1740)
PHNEICOOE: 3385
(1703)
PEHNHCOOBu/BuOH 3630 3510 3515 3440 3350
(1740)
PHNECOOE!/BuOH 3630 3510 3515 3385
(1703)
Symbole:

AA Alkoholassoziat (Dimer)

AL Alkohol-Losungsmittel-Assoziat
AM nichtassoziierter Alkohol

AU Alkohol-Urethan-Assoziat

UA Urethan-Assoziat (Dimer)

UM nichtassoziiertes Urethan
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Dimeren vor. (Die fiir groBere Assoziate charakteristische Absorptionsbande bei ca. 3350cm ™! ist

bei einer Schichtdicke von 19.99 mm zwischen 20 und 50°C nicht nachweisbar.) AuBerdem existieren
in dieser Losung nichtassoziiertes Urethan und Urethandimere sowie ein 1: 1-Assoziat aus Alkohol
und Urethan. Tabelle 1 gibt einen Uberblick iiber die Absorptionen der Reaktanden und von di- und
trisubstituierten Urethanen zwischen 2000 und 4000 cm ™! (ohne Beriicksichtigung der CH-Valenz-
schwingungen) [10—12].

Durch Bandeniiberlagerung in Systemen aus Isocyanat, Alkohol und Urethan ist im interessie-
renden Konzentrationsbereich bei der erforderlichen Schichtdicke von ca. 5mm die quantitative
Verfolgung der Alkohol- und Urethanabsorptionen erschwert. Die Uberlagerung der vOH-Schwin-
gung des Alkoholdimers und des Alkohol-Urethan-Assoziats verhindert sogar eine IR-spektrosko-
pische Erfassung des Heteroassoziats.

Es wird deshalb in isocyanatfreien Systemen die Homoassoziation von Alkohol und Urethan
mit Hilfe der IR-Spektroskopie und die Heteroassoziation mit UV-spektroskopischen Methoden
bestimmt.

Uber Stoffbilanzen anhand von Isocyanatbestimmungen lassen sich dann im reagierenden System
die Einzelkonzentrationen wie folgt berechnen:

Alkohollgsung

c.=c,=c¢,  *+2¢ 1
Alkohol-Urethan-Lésung
c1¥cA=cAM+2cAA+cAU. )}
Mit den aus den Eichkurven berechneten Assoziationskonstanten ergibt sich
== Can 2K, F Ky CaCin ©)

Damit geht die Geschwindigkeitsgleichung

v=(k AMCAM kAAcAA + kAUcAU)cI @
in die Form
= amCam T kAAKAAc am T kAUKAUcAM UM)C ®
iber.

In diesen Ausdriicken treten drei unbekannte Geschwindigkeitskonstanten auf. Durch Betrach-
tung bei 1=0 werden diese Gleichungen um je ein Glied reduziert, z.B.

Y _(kAM am AA AA)c ©
Nach Umformen ergibt sich
c
=lam + kaa 22 (62)
CICAM CaM
bzw.
% =kaa t kan—— Cam (6b)
(4(IVN Caa

und mit diesen Geradengleichungen lassen sich k4, und ks, am besten graphisch als Ordinatenab-
schnitt bzw. Anstieg bestimmen.

Bei der Auswertung zeigte sich, daB die untersuchten Reaktionen einem Geschwindigkeitsgesetz
zweiter Ordnung (bis ca. 90% Umsatz) folgen. Somit 148t sich o sowohl aus dem Geschwindigkeits-
gesetz zweiter Ordnung als auch aus dem Anstieg der Urethankonzentration iiber der Zeit bestimmen.
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Eichungen

Fiir die Zuordnung Extinktion — Konzentration erfolgte die Bestimmung von Eichkurven fiir Iso-
cyanat, Alkohol und Urethan in Tetrachlorkohlenstoff. Zur Ermittlung jeder Kurve dienten min-
destens 20 Einzeleinwaagen, und alle Losungen wurden dreimal vermessen. Die Einwaagen erfolgten
unter strengem Ausschluff von Luftfeuchtigkeit in vorgetrockneten MaBkolben. Die zur Messung
eingesetzten KRS-5-Kiivetten (Isocyanateichung) bzw. Quarzglaskiivetten (Alkohol- und Urethan-
eichung) waren ebenfalls vorgetrocknet, und sie wurden unter trockenem Inertgas gefiillt.

Die Isocyanateichung wurde mit der Kombinationsschwingung bei 2270 cm ~! durchgefiihrt. Bei
Alkohol und Urethan diente die jeweilige Absorptionsbande der freien OH- und NH-Valenzschwin-
gung zur Konzentrationsbestimmung, und es wurde das Verfahren von Liddel und Becker [10] zur
Ermittlung der Assoziationskonstanten anhand des Anstieges der beobachteten Extinktionskoeffi-

zienten dieser Banden bei ¢=0
de
— ] = -2K¢°
(dc)o &
angewendet.

Die Bestimmung der Assoziation zwischen Alkohol und Urethan erfolgte UV-spektroskopisch.
Als Lodsungsmittel wurde aus Absorptions- und Léslichkeitsgriinden Cyclohexan eingesetzt. Zur
Ermittlung jeder Eichkurve dienten mindestens 15 MeBpunkte, wobei experimentell beziiglich Trock-
nung der Quarzglaskiivetten und Probenpréparation wie bei den iibrigen Eichungen verfahren wurde.
Die Urethankonzentration betrug 4-10~2mol1~!, und die Alkoholkonzentration lag zwischen 1 und
3moll ™!,

Zur Bestimmung wurde die Absorptionsflanke der lingstwelligen UV-Absorptionsbande bei
3420cm ! herangezogen. Die Konstante ergibt sich nach der Methode von Baba und Suzuki [13,
14] aus der Gleichung

E—EU
Kyw=——"7 7
AY (E—Eav)ea (
. ..  Ey—E . . -
durch graphische Auswertung (£ iiber p ). In dieser Gleichung bedeuten E, Ey und E,y die
A .

Extinktion von Urethan in Cyclohexan-Alkohol-Gemischen, in Cyclohexan und in Alkohol.

Fehlerabschdtzung

Die Fehler der k,-Werte und der zugehdrigen Aktivierungsparameter sind in [9] angegeben. Bei
diesen Werten auf Basis von Reproduktionsmessungen 148t sich der Fehler nicht beriicksichtigen,
der aus der Anwesenheit von Feuchtigkeitsspuren resultiert, die sich trotz extremer Trocknungs-
maBnahmen nicht eliminieren lassen. Infolge des bekannten Beschleunigungseffekts von Wasser bzw.
Harnstoff werden die wahren, praktisch nicht meBbaren Werte kleiner als die angegebenen sein. Die

Fehlerabschitzung von K, und Ky erfolgte mit der Standardabweichung von (%) und €°. Die

Ey

Werte liegen bei 3.0 bzw. 5.0%. Analog wurde bei K,y; mit dem Anstieg von E iiber und Eyy

Ca
verfahren. Dies fiihrt zu einem Fehler von 20%.

Mit diesen GroBen wird die Abschitzung bei k4, und k,; mit den entsprechend modifizierten
Formen von Gl. (5) anhand der Streubreite der v- und K-Werte vorgenommen. Es resultieren Fehler
von 7% fir die Geschwindigkeitskonstante des Alkoholhomoassoziates und von +45 und —35%
fur die Konstante des Alkohol-Urethan-Assoziates. Dabei ist nicht beriicksichtigt, da die in Cyc-
lohexan bestimmten K,-Werte ohne Korrektur auf das Reaktionssystem in Tetrachlorkohlenstoff
iibertragen werden. Damit 148t sich der durch das Bestimmungsverfahren von K,y bedingte groBe



870 Lothar Thiele

Fehler der k,y-Werte nur Aussagen zur Tendenz des Reaktionsablaufes auf Basis von k-Werten der
zwei Assoziate mit Streubreiten zu, die sich nicht liberlappen. Hierbei betrigt der Abstand zwischen
diesen Streubereichen ca. 70% der Streubreite von k4.

Der mittlere Fehler der Aktivierungsenthalpie und -entropie liegt fiir die Reaktion des Alko-
holdimers bei 8.6kJ mol~! und 27 Jmol~ 'K ~!, wihrend die entsprechenden Angaben fiir das He-
teroassoziat mit Fehlern von ca. 100% behaftet sind.

Ergebnisse und Diskussion

Wie bereits erwihnt, lassen sich die untersuchten Reaktionen im Unterschied zu
den oben zitierten Umsetzungen mit Geschwindigkeitsgesetzen zweiter Ordnung
beschreiben. Es zeigte sich, daB die fiir die einzelnen Reaktionen bestimmten Kon-
stanten zweiter Ordnung unabhéngig von der Isocyanatkonzentration sind und daB3
bei VergroBerung der Alkoholmenge diese Konstanten anwachsen (Tab.2). Dies
weist darauf hin, daB mit der Alkoholkonzentration die Bildung reaktiver Alko-
holspezies zunimmt. Mit der Konstante des Geschwindigkeitsgesetzes zweiter Ord-
nung kann also nur die Bruttoreaktion eines Isocyanat-Alkohol-Systems mit einer
bestimmten Assoziatzusammensetzung beschrieben werden.

Wird nun der Reaktionsverlauf unter Berticksichtigung der Alkoholassoziation
quantifiziert, so erfolgt dies mit den Gleichungen (4) bis (6). Mit v, und den
entsprechenden Konzentrationen ergibt sich bei graphischer Auswertung der
Gl. (6 a) eine Gerade mit dem Anstieg k , die durch den Ursprung verlduft (Abb. 1).
Damit hat bei 50°C k4 einen Wert von 1.22:10~?mol ~'s~! und k,, ist praktisch
0. Dies deutet darauf, daB nichtassoziierter Alkohol keinen signifikanten Beitrag
zur Bruttoreaktion leistet. Wird Gl. (6 b) angewendet, so sind prinzipiell auch kay,
und k4 4 bestimmbar. Diese ungenauere Bestimmungsmethode (wegen des groBeren
Fehlers von c¢a, im Vergleich zu cay) flihrt zu einem kj,-Wert von
1.05:10721mol~!'s~! mit einem bedeutend kleineren ksy-Wert von
2.06:10~*1mol~'s~'. Der Unterschied von zwei GréBenordnungen zwischen den
nach der zweiten Methode ermittelten k-Werten ist ebenfalls ein Hinweis auf die
unbedeutende Rolle von nichtassoziiertem Alkohol bei der Urethanbildung.

Mit GL. (5) kann nun k,y erhalten werden. Die Berechnung der erforderlichen
cam- und cup-Werte wurde liber Iterationsverfahren mit den entsprechenden Glei-
chungen der Assoziationsgleichgewichte (auf 5 Stellen nach dem Komma genau)
durchgefiihrt. Tabelle 3 zeigt die dafiir bestimmten Assoziationskonstanten. Die so
ermittelten Geschwindigkeitskonstanten sind in Tabelle4 aufgefiihrt, wobei die
Variation der Reaktandenkonzentration nur bei 50°C entsprechend Tabelle 2 er-
folgte. kap =0 wurde also auf 45 und 55°C iibertragen.

Tabelle 2. Konstanten der Geschwindigkeitsgleichung

ca/moll~! 0.020 0.025 0.030
erfmoli~! 10*k,/1mol~1s~!

0.020 1.28 ‘ - 1.96
0.025 - 1.70 2.04

0:030 1.34 = 1.94
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Abb. 1. Graphische Bestimmung von &,y und kaa (Cpanco = Cawon="0.03moll~1, 50°C)

Tabelle 3. Assoziationskonstanten fiir Alkohol-Urethan-Sy-

steme

Tin °C 45 50 55
Kya/lmol ™! ® 0.66 0.58 0.51
Kyy/lmol™! 2 0.40 0.36 0.32
KAu/lmol_l b 138 123 110

2 in Tetrachlorkohlenstoff
b in Cyclohexan

Tabelled. Geschwindigkeitskonstanten der Reaktion des
Homo- und des Heteroassoziates von 1-Butanol mit Phe-
nylisocyanat in Tetrachlorkohlenstoff

Tin°C 45 50 55

10% kon/lmol~!s~!  0.88 1.222 1.54
1.19

102 kay/lmol~1s~!  0.42 0.56 0.71

# aus Abb. 1, iibrige Werte mit Gl. (6) bestimmt

Nach diesen Ergebnissen ist abzuleiten, dal3 Alkohol stirker bestrebt ist, mit
Urethan als mit sich selbst zu assoziieren. Das Homoassoziat besitzt aber die groBere
Geschwindigkeitskonstante im Vergleich zum Heteroassoziat.

Da nach diesen Ergebnissen kaaKay =& kauKau ist, 148t sich mit der wegen
der geringen Assoziatkonzentrationen mdglichen Vereinfachung cay=c, und
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cum = ¢y die Geschwindigkeitsgleichung fiir dieses System auf einen Ausdruck zwei-
ter Ordnung zuriickfiihren:

v=(kaaKaacam + kavKaucamcum)er
= kKci(c*s + cacy)
= kKciealca + cy) ®
= kKcsc1ca
= kycicp.

Abweichungen von dem Geschwindigkeitsgesetz zweiter Ordnung sind in Systemen
mit aliphatischen Isocyanaten leichter méglich. Die hier entstehenden Urethane
sind basischer als vergleichbare aromatische Verbindungen. Sie assoziieren folglich
starker mit Alkohol bei gleichzeitig groBerer Polarisierung. Daraus resultiert eine
Zunahme der k,- und K -Werte, und im Unterschied zu den aromatischen
Systemen gilt die Ungleichung ksaKaa < kauKay. Dies fithrt mit wachsender
Urethankonzentration zur VergréBerung der iiber den Differenzenquotienten be-
stimmten Konstante eines angenommenen Geschwindigkeitsgesetzes zweiter Ord-
nung. Dieser Effekt wird in der Literatur hiufig als Autokatalyse beschrieben und
ist in [6] an einem Polymersystem experimentell gezeigt. In [4] wird auBerdem die
beschleunigende Wirkung aliphatischer Urethane auf die Reaktion von aromati-
schem Isocyanat mit Alkohol in unpolaren Losungsmitteln nachgewiesen.

Bei Ubergang zu polaren Losungsmitteln fiihrt deren Assoziation mit Alkohol
zu dem bereits erwdhnten Minimum der Reaktionsgeschwindigkeit iiber der Po-
laritdt der Medien [2, 14]. Mit wachsender Losungsmittelpolaritdt nimmt die As-
soziatbildung mit dem Alkohol zu, aber nur die stark polaren Losungsmittel kénnen
als Lewis-Basen-Katalysatoren wirken und Alkoholprotonen zum Isocyanatstick-
stoff iibertragen. Die schwicher polaren Ldsungsmittel reduzieren lediglich die
Konzentration an reaktiven Alkohol-Alkohol- und Alkohol-Urethan-Assoziaten.

Abweichungen von dem Geschwindigkeitsgesetz zweiter Ordnung entsprechend
dem erwihnten autokatalytischen Effekt sind in den polaren Medien mit aroma-
tischen Isocyanaten auch moglich [5, 15], und zwar bei folgenden GroBen-
verhéltnissen der Assoziationskonstanten:

Kaa < KAL < KaU
bzw.
kaa = Kar < Kau-

Diese Abstufungen sind fiir Ester und Ether als Losungsmittel zutreffend und damit
fiir praktische Polyurethansysteme relevant [14, 16]. Bei der Erkldrung mu3 man
davon ausgehen, daB der Summand ks Ka4c?ap nicht entsprechend der Gesamt-
alkoholmenge in die Geschwindigkeitsgleichung bei ¢ =0 eingeht, sondern ein Anteil
Alkohol durch den H-Acceptor Losungsmittel gebunden ist. Das entstehende Ure-
than 148t jedoch die Existenz dieser inaktiven Assoziate mit steigendem Umsatz
immer weniger zu, da es im System das groBte Assoziationsvermégen mit Alkohol
besitzt. Dabei bildet Urethan ebenso wie Alkohol mit dem Ldsungsmitte]l Hete-
roassoziate. Diese haben aber auch geringere Stabilitdt als Alkohol-Urethan-As-
soziate, so daB obige Vereinfachung zuléssig ist. Dies stellt allerdings nur eine
Prinziperkldrung dar, da in praktischen Polyurethansystemen héherzéhlige Alko-
holassoziate existieren.
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TabelleS. Aktivierungsparameter und
Assoziationsenthalpie sowie -entropie
fiir die Bildung von 1 mol Assoziat

AH#/AH AS#/AS
KJmol™! Jmol 1K !
ky? 24.8 —240
Kan 454 —142
Ka 44.5 ~151
Kan —23.0 —76
Kay ~19.7 ~59

2 Werte sieche Lit. [9]

Werden fiir die untersuchten Reaktionen die Aktivierungsparameter mit den
k,- bzw. den kas- und ky-Werten bestimmt, so resultieren, wie in Tabelle 5 zu
sehen ist, stark differierende Werte.

Bei einer Interpretation dieser Ergebnisse mull man aber davon ausgehen, dal3
die k,-Werte Produkte aus Geschwindigkeits- und Assoziationskonstante sowie
Ausgangskonzentration sind. Berlicksichtigt man noch die Zunahme der Ge-
schwindigkeitskonstante und die Abnahme der Assoziationskonstante iiber der
Temperatur, so fithrt bei Anwendung der Eyringschen Gleichung die Berechnung

. k
der Aktivierungsenthalpie bei den k,-Werten wegen der Summierung von lgi, und

lg!;—, zu kleineren Werten als die Berechnung in den Vergleichsfallen mit ausschlieB-

kau
T

Folglich koénnen Aktivierungsparameter von Geschwindigkeitsgleichungen
zweiter Ordnung bei derartigen Isocyanatreaktionen nur mit Vorbehalten diskutiert
werden. Auch anhand der Parameter, die hier mit den Geschwindigkeitskonstanten
der Reaktionen der Assoziate bestimmt wurden, sind Folgerungen zum Reaktions-
ablauf nur bedingt méglich. Bei der GroBe der Aktivierungsenthalpie und -entropie
ist ein Reaktionsablauf mit cyclischem Ubergangszustand (bimolekularer Reak-
tionsschritt zwischen Isocyanat und Alkohol-Alkohol-Assoziat unter Beteiligung
von drei Einzelmolekiilen) sehr wahrscheinlich [17]. SchluBfolgerungen zum Ein-
griff von Urethanmolekiilen in den Reaktionsablauf (Vierzentren- oder Achtring-
mechanismen) konnen aber nicht angestellt werden. Dazu wiren genauere Bestim-
mungsmethoden und Vergleiche mit aminkatalysierten Reaktionen (Vierzentren-
mechanismus) erforderlich. Trotz des groBen Umfanges von Untersuchungen zur
aminkatalysierten Urethanbildung sind die Literaturangaben zu Aktivierungspa-
rametern fiir diese Schlullfolgerungen unzureichend.

Zu weitergehenden Aussagen sind noch umfangreichere Untersuchungen durch-
zufiihren. Es miiB3ten weitere Isocyanatkomponenten und Lésungsmittel eingesetzt
und vergleichbare Versuche mit Lewis-Basen-Katalysatoren realisiert werden. Die
hier vorgestellten Arbeiten sind aber im Unterschied zu [7, 18, 19] die ersten, bei

lich 1gkLTA bzw. lg
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denen eine Zuordnung zwischen Reaktionsgeschwindigkeit und Homo- sowie He-
teroassoziatkonzentration erfolgt.
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