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О Ц Е Н К А КАТАЛИТИЧЕСКОГО В Л И Я Н И Я Т Р Е Т И Ч Н Ы Х 
А М И Н О В В Р Е А К Ц И Я Х О Б Р А З О В А Н И Я УРЕТАНОВ 

В. Я. Веселое, А. П. Греков, А. А. Журило 

В реакциях изоцианатов с нуклеофильными реагентами каталитическая 
активность третичных аминов исследована м а л о [ 1 ] . Поскольку тре­
тичные амины широко применяются в качестве к а т а л и з а т о р о в в реак­
ции образования полиуретанов , изучение их каталитической активно­
сти имеет большое практическое значение. Ч т о б ы исследовать меха­
низм и кинетические закономерности реакций , а т а к ж е установить ко­
личественные закономерности каталитического влияния третичных 
аминов различного строения, в настоящей работе изучена кинетика 
реакции бензолсульфогидразина с ф е н и л и з о ц и а н а т о м в бензоле при 25°. 

Исходные реагенты (бензолсульфогидразин , фенилизоцианат ) были 
подготовлены д л я кинетических измерений по известным методикам . 
Третичные амины и бензол очищали , к а к в работе [ 2 ] . Контроль з а 
скоростью реакции бензолсульфогидразина с фенилизоцианатом в при­
сутствии третичных аминов осуществляли по изменению с о д е р ж а н и я 
N C O - г р у п п в реакционной смеси [ 3 ] . Экспериментальные данные обра­
б а т ы в а л и по методу наименьших к в а д р а т о в [4] с использованием Э В М 
«Промшь-2» . Оценку точности кинетических измерений проводили ме­
тодом математической статистики при доверительной вероятности 0,95. 

Установлено, что процесс взаимодействия бензолсульфогидразина 
с фенилизоцианатом в бензоле описывается схемой 

R N 
C 6 H 5 S O 2 N H N H 2 + C 6 H 5 N C O — > C 6 H 5 S O 2 N H N H C O N H C 6 H 5 . (1) 

Экспериментально установлено, что у к а з а н н а я р е а к ц и я описыва­
ется кинетическими у р а в н е н и я м и второго п о р я д к а . Это п о д т в е р ж д а е т с я 
линейной зависимостью обратного значения текущей концентрации от 
времени, а т а к ж е постоянством величин констант скорости реакции , 
вычисленным по у р а в н е н и я м для реакций второго п о р я д к а . 

Введение небольших д о б а в о к третичных аминов способствует уве­
личению скорости реакции бензолсульфогидразина с фенилизоцианатом 
(табл . 1) . При этом д а н н ы й процесс описывается уравнением 

_ d{C6H5NCO] = К [ C 6 H 5 N C 0 J - [ C 6 H 5 S O 2 N H N H 2 ] + k [ C 6 H 5 N C O ] х 

X [ C 6 H 5 S O 2 N H N H 2 ] т , (2) 

где k0 и k — константы скорости некаталитической ( л / м о л ь - с ) и ката ­
лизируемой третичным амином ( л 2 / м о л ь 2 - с ) р е а к ц и й соответственно; 
m — концентрация третичного амина ( м о л ь / л ) . О т с ю д а следует, что 
константа скорости суммарного процесса йНабл р а в н а : 

&набл = k0 + k-m. (3) 

Значение &Набл рассчитывали по уравнениям д л я реакций второго 
порядка . К а к видно из рис. 1, &Набл находится в линейной зависимости 
от концентрации амина . Д л и н а отрезка , отсекаемого прямой на оси 
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ординат , соответствует k0, а тангенс угла н а к л о н а — величине k. И з 
данных, приведенных в т а б л . 2, видно, что третичные амины о б л а д а ю т 
различной каталитической активностью. Н а и б о л ь ш и й каталитический 
эффект проявляет триэтилендиамин, н а и м е н ь ш и е — N.N-диметилани-

Рис. 1. Зависимость £Набл реакции бензолсульфогидразина с фенилизоцйанатом от т 
при 25° в бензоле. Цифры соответствуют номерам реагентов в табл. 2. 
Рис. 2. Зависимость между Ig К и величинами рКа третичных аминов. 

лин. М е ж д у величинами lgfe и р/С а третичных а м и н о э н а б л ю д а е т с я про­
порциональная зависимость (рис. 2 ) . 

Механизм к а т а л и з а третичными а м и н а м и в р е а к ц и я х изоцианатов 
с гидразидами ароматических сульфокислот исследован недостаточно 
[ 3 ] . С помощью ИК-спектроскопии установлено, что третичные амины 

Т а б л и ц а 1 
Влияние третичных аминов на &насл реакции бензолсульфогидразина 
с фенилизоцйанатом в бензоле при 25° 

т-10*. 
моль/л 

Триэтил-
амин 

Трибутил-
амин 

Трибен-
зилаиин 

Триэтилен­
диамин 

N, N- Диметил-
бензилаыин 

N.N-Диыетил-
аннлин 

N.N-Диметил-
циклогекси-

ламин 

0 0,0408 0,0408 0,0408 0,0408 0,0408 0,0408 0,0408 
2 0,0401 0,0425 — 0,0622 0,0422 0,0576 
5 — 0,0457 0,0408 0,0920 _ — 
6 — — — — 0,0473 — — 

10 0,0485 0,0502 0,043G 0,104 Q.0520 0,0521 0,0836 
15 — — — 0,129 _ — 
20 0,0959 0,0600 0,0510 0,148 _ 0,0536 0,1076 
30 0,108 — — — 0,0551 0,1242 
40 0,137 0,0659 — — Q.0579 »_ — 
50 — — — — —. 0,0573 — 
60 — — 0,0544 — — — — 

Т а б л и ц а 2 
Влияние строения третичных аминов на каталитическую константу скорости реакции 
бензолсульфогидразина с фенилизоцйанатом в бензоле при ДО* 

Номер 
систе­

мы 
Третичный амин К, 

л'/мольЬс 
по [2] 

1 Триэтиламин 25,20 - 0 , 3 0 3,80 10,78 
2 Трибутиламин 6,46 -0 .40 4,50 9,93 
3 Трибензиламин 2.34 0,645 4,15 6,90 
4 Триэтилендиамин 50,35 0.40 1,30 11,79 
5 ЬШ-Диметилбензиламин 3,92 0,515 2,23 8,91 
6 N.N-Диметиланилин 2,81 — — 5,06 
7 N, N-Д и мети л циклогекси л амин 26,73 —0,15 2,97 10,43 
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с и з о ц и а н а т а м и о б р а з у ю т ассоциаты Ia или 16 [5] 

О 
I 

A r — N = С О + R 3 N A r - N = C 
\ A r - N - - C \ 

О п 

Ia 
N R 3 

16 
NR 3 . 

(4) 

Б л а г о д а р я электроноакцепторным свойствам четырехковалентного 
атома азота, связанного с изоцианатной группой, активированное сое­
динение I будет р е а г и р о в а т ь с исходным бензолсульфогидразином с 
большей скоростью, чем исходный ф е н и л и з о ц и а н а т (нуклеофильный 
механизм к а т а л и з а ) : 

N R 3 

I 
A r - N = C — O -

H - N H 
/ \ / 

H N 

Па 4 4 S O 2 C 6 H 5 

(1а, 1 6 ) + C 6 H 5 S O 2 N H N H 2 

N R 3 

- I 
A r - N - C = O 

H 

H 

N H 

N 

116 S O 2 C 6 H 5 

• ArNHCONHNHSO 2 C 6 H 5 + R 3 N . (5) 
Р е а к ц и я бензолсульфогидразина с ф е н и л и з о ц и а н а т о м протекает 

через образование переходного состояния ( П а , б ) , имеющего а р о м а т и ­
ческий х а р а к т е р [ 1 ] . В пользу такого м е х а н и з м а свидетельствуют ки­
нетические д а н н ы е по исследованию реакций а - а л к и л з а м е щ е н н ы х аци-
л и р о в а н н ы х производных гидразина с ф е н и л х л о р ф о р м и а т о м , с л о ж н ы м и 
э ф и р а м и и ф е н и л и з о ц и а н а т о м [ 1 ] . Очевидно, что при з а м е н е а -атома 
водорода в бензолсульфогидразине на а л к и л ь н у ю группу ( C H 3 , C 2 H 5 ) 
подобный комплекс ( П а , б) не образуется . Это приводит к резкому сни­
ж е н и ю и н а б л ю д а е м ы х , и каталитических констант скорости [ 3 ] . Од­
нако , н а р я д у с нуклеофильным механизмом к а т а л и з а , в о з м о ж н а реали­
з а ц и я схемы общеосновного к а т а л и з а . Вопрос в пользу того или иного 
механизма реакции м о ж е т быть решен на основании учета количест­
венного влияния структурных ф а к т о р о в реагентов на скорость реакции. 

К а к было п о к а з а н о в работах [ 6 — 8 ] , значения Ig К нуклеофильной 
реакционной способности аминов в р е а к ц и я х ацильного переноса ус­
пешно коррелируются с индукционными ( S c * ) и стерическими (Es) 
постоянными третичных аминов с использованием изостерного уравне ­

ния Т а ф т а [ 6 ] : 
I g K = l g * o + P * 2 a * + 6 E N , (6) 

где К — константа скорости третьего порядка каталитической реакции ; 
2<т* характеризует индукционное влияние з а м е с т и т е л е й в третичном 
амине, a £ n — стерическую доступность а т о м а азота ; р* и б — соответ­
ственно коэффициенты чувствительности. 
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С использованием этого уравнения установлена х о р о ш а я корреля­
ция при оценке каталитической активности третичных аминов в реак ­
циях нуклеофильного присоединения — взаимодействия метилцелло-
зольва с фенилизоцианатом [ 9 ] , о -толилизоцианатом и п-фенилендиизо-
цианатом [10 ] . 

* , s . Рис. 3. Корреляция каталитических 
2 а 3 констант скорости с их индукцион-

* 5 ными и стерическими характеристи­
ками по изосгерному уравнению 

^qZ 0 02 Ob Id * Тафта. 

Д л я реакции бензолсульфогидразина с ф е н и л и з о ц и а н а т о м катали­
тическая активность третичных аминов описывается уравнением 

IgZC = (2,07 ± 0,32) + (0,03 ± 0 , 0 1 ) 2<т* + (0,23 ± 0,07) £ N ; 

г = 0,956; s = 0,278. (7) 

П р и этом точка д л я М,Ы-диметиланилина в расчет не п р и н и м а л а с ь 
(рис. 3 ) . 

Чувствительность изученной нами реакции (1) к стерическим ф а к ­
торам третичных а м и н о в - к а т а л и з а т о р о в несколько выше по сравнению 
с индукционным влиянием алифатических заместителей при атоме азо ­
та ( р * ~ 0 ) , что однозначно свидетельствует в пользу нуклеофильного 
к а т а л и з а . Последний более чувствителен к стерической доступности 
третичного амина R 3 N , чем к основности [ 1 1 ] . 
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