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КАТАЛИТИЧЕСКАЯ А К Т И В Н О С Т Ь 
И С Е Л Е К Т И В Н О С Т Ь А Ц Е Т И Л А Ц Е Т О Н А Т О В 
П Е Р Е Х О Д Н Ы Х М Е Т А Л Л О В В Р Е А К Ц И Я Х И З О Ц И А Н А Т О В 

Т. Э. Липатова , Л . А. Бакало, Л . В. Рахлевский 

Изучение каталитической реакции н-бутанола с ф е н и л и з о ц и а н а т о м в 
условиях избытка изоцианата п р е д с т а в л я е т интерес в связи с в о з м о ж ­
ностью модификации полиуретанов путем введения в полимерную цепь 
фрагментов , возникающих в результате вторичных реакций изоциана-
тов. В настоящей работе исследована возможность применения неко­
торых ацетилацетонатов переходных металлов в качестве к а т а л и з а т о ­
ров вторичных реакций изоцианата при уретанообразовании . 

Методика проведения опытов была следующей. Фен и л из о ц и анат пе­
регоняли в вакууме (10 мм рт. ст., ГКип = 56°) и х р а н и л и в з а п а я н н ы х 
а м п у л а х . н -Бутанол о ч и щ а л и и сушили по известной методике [1], а 
х р а н и л и над цеолитом 4 А {ТКИП=И7°). Б у т и л ф е н и л у р е т а н ( Б Ф У ) 
д в а ж д ы к р и с т а л л и з о в а л и из гексана и сушили в в а к у у м е (7Vn = OO1S0). 
В качестве растворителя использовали метилэтилкетон, перегнанный и 
осушенный над поташем и цеолитом 4 А ( Г К И п = 7 9 , 5 0 ) . Ацетилацетона-
ты F e ( I I I ) , C o ( I I ) 1 N i ( I I ) и C u ( I I ) очищали возгонкой в вакууме . Во 
всех кинетических опытах концентрации ф е н и л и з о ц и а н а т а , н-бутанола 
и к а т а л и з а т о р а составляли соответственно 1; 0,5; и 1 •1O - 3 моль/л . 
Контроль за ходом реакции осуществляли титриметрически и методом 
ИК-спектроскопии на спектрометре UR-20. Электронные спектры аце­
тилацетонатов снимали в видимой области с п о м о щ ь ю спектрометра 
«Specord UV-VIS» . 
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Н а м и изучено некаталитическое и к а т а л и з и р у е м о е А Ц Е Т И Л А Ц Е Т О Н А -

т а м и F e ( I I I ) , C o ( I I ) , N i ( I I ) и C u ( I I ) в заимодействие Ф Е Н И Л И З О Ц И А Н А -

та с н-бутанолом в условиях двойного избытка изоцианата . 
k 

P h N C O + B u O H — > PhNHCOOBu (I стадия); 

PhNCO + PhNHCOOBu > PhNCOOBu (II стадия). 

! 
PhNHCO 

Р а с ч е т н а б л ю д а е м ы х констант скорости реакции второго порядка 
проводили обычным способом: построением а н а м о р ф о з начальных 
участков кинетических кривых. Кинетические и термодинамические па­
р а м е т р ы реакции представлены в табл . 1. П р и в е д е н н ы е величины яв­
л я ю т с я средним результатом двух-трех опытов. 

Отсутствие сверхэквимольного п р е в р а щ е н и я и з о ц и а н а т а в реакци­
ях, к а т а л и з и р у е м ы х F e ( a c a c ) 3 , С о ( а с а с ) г И № ( а с а с ) г , и а н а л и з И К -
спектров продуктов этих реакций свидетельствуют о том, что эти аце-
т и л а ц е т о н а т ы я в л я ю т с я специфическими к а т а л и з а т о р а м и уретанообра-
зования . Исключение составляет а ц е т и л а ц е т о н а т C u ( I I ) . В ИК-спектре 
Т а б л и ц а 1 
Кинетические и термодинамические параметры реакции фенилизоцианата с н-бутанолом 

Катализатор 
Порядок 
реакции 
по ката­

лизатору 
т, к <2. % *набл-1°5> 

л/моль-с 
Е а , 

кал/моль 
—AS^, 

кал/моль-град 

Б е з к а т а л и з а т о р а 318 18 2 , 3 3 + 0 , 1 1 14700 3 5 , 6 
328 4 , 5 0 + 0 , 2 0 

F e (асас)з 1,0 298 , ., 48 2 0 0 ± 8 8 6 0 0 4 4 , 0 
318 50 5 5 0 ± 2 3 

C u ( а с а с ) 2 1,0 298 5 1 2 0 , 0 + 0 , 7 7 3 0 0 4 8 , 4 
318 66 4 5 , 0 + 2 , 1 

С о ( а с а с ) 2 1,2 298 34 7 , 3 3 + 0 , 3 9 10400 4 5 , 0 
318 5 0 2 3 , 3 + 1 , 1 

N i ( а с а с ) 2 1,1 298 2 5 4 , 5 0 ± 0 , 1 8 8 6 0 0 5 0 , 2 1,1 
318 44 П , 7 ± 0 , 5 

продуктов п р е в р а щ е н и я и з о ц и а н а т а в реакции , к а т а л и з и р у е м о й 
С и ( а с а с ) г , н а б л ю д а л и полосу при 1280 с м - 1 и триплет полос в области 
3200—3400 с м - 1 , отнесенных нами, согласно д а н н ы м р а б о т ы [2], к по­
глощению а л л о ф а н а т н о й группы. 

Т а б л и ц а 2 
Кинетические и термодинамические параметры реакции 
образования аллофаната, катализируемой Cu (асас)г 
( С м с о = С Б ф У = 0 , 5 м о л ь / л ) 

Т, К *набл-1° 5' 
л / м о л ь • C 

Е а . 
кал/моль кал/моль град 

318 
328 

3 . 5 0 ± 0 , 1 0 
8 , 0 0 + 0 , 4 2 

17000 2 7 , 6 

С целью установления кинетических и термодинамических законо­
мерностей реакции о б р а з о в а н и я а л л о ф а н а т а мы исследовали каталити­
ческую реакцию ф е н и л и з о ц и а н а т а с бутилфенилуретаном при экви-
мольном соотношении реагентов и соотношении 4 : 1 ( табл . 2 ) . М о ж н о 
б ы л о о ж и д а т ь , что в условиях четырехкратного избытка и з о ц и а н а т а в 
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системе , подобно [3], образуется трифенилизоцианурат . О д н а к о отсут­
ствие в ИК-спектре полос изоциануратного цикла и увеличение интен­
сивности полосы при 1280 с м - 1 говорит о том, что продуктом этого вза­
имодействия является , по-видимому, уретанизоцианатный аддукт . 

Сравнение активационных п а р а м е т р о в некаталитической и катали­
зируемой а ц е т и л а ц е т о н а т а м и реакций (см. табл . 1) свидетельствует о 
том, что существенную р о л ь в ускорении процесса играет уменьшение 
энергии , а т а к ж е энтропии активации . Причем уменьшение значения 
A S ^ каталитической реакции у к а з ы в а е т на координационный механизм 
к а т а л и з а , в котором б о л ь ш а я р о л ь п р и н а д л е ж и т структуре переходного 
состояния . 

Сопоставление величин н а б л ю д а е м ы х констант скорости реакций 
второго порядка £ Н а б л , определенных до 30—40 %-ного превращения 
(Q) и з о ц и а н а т а (табл . 1) , позволило п р е д л о ж и т ь ф о р м а л ь н ы й , не учи­
т ы в а ю щ и й тонкий механизм к а т а л и з а , ряд каталитической активности 
ацетилацетонатов в реакции у р е т а н о о б р а з о в а н и я . Относительная ак­
тивность к а т а л и з а т о р о в изменяется в следующей последовательности: 
F e ( a c a c ) 3 > C u ( a c a c ) 2 > C o ( a c a c ) 2 > N i (асас)г . 

В отличие от авторов [4], мы не о б н а р у ж и л и зависимости м е ж д у 
константами нестойкости ацетилацетонатов [5] и их каталитической ак­
тивностью. Поэтому мы считаем, что объяснить полученные результаты 
м о ж н о , исходя из существующих представлений об особенностях коор­
динационного к а т а л и з а реакции уретанообразования . К а т а л и т и ч е с к у ю 
активность ацетилацетонатов переходных м е т а л л о в связывают , к а к 
правило , с их способностью активировать реагенты путем координиро­
в а н и я [6]. Д л я успешного осуществления координации необходимо на­
личие хотя бы одного вакантного координационного места во внутрен­
ней сфере к а т а л и з а т о р а , т ак к а к внешнесферной координации недо­
статочно д л я активирования реагентов [7]. 

Ацетилацетонат F e ( I I I ) представляет собой хелатный комплекс , в 
котором насыщены все координационные связи. Поэтому ускорение ре­
акции изоцианата со спиртом в р я д ли м о ж н о с в я з ы в а т ь с активиро­
ванием реагентов путем их координации без существенного нарушения 
структуры к а т а л и з а т о р а . Н а и б о л е е вероятным представляется механизм 
[ 8 ] , в соответствии с которым F e ( a c a c ) 3 подвергается алкоголизу с об­
р а з о в а н и е м координационно ненасыщенного соединения F e ( a c a c ) 2 O R . 
Д а л ь н е й ш а я активация реагентов достигается их внутрисферной коор­
динацией . 

П р е д л о ж е н н ы й механизм позволяет понять каталитическую селек­
тивность ацетилацетоната F e ( I I I ) в реакции у р е т а н о о б р а з о в а н и я . 

Спектр F e ( a c a c ) 3 в присутствии н-бутанола 
представлен на рис. 1. С н и ж е н и е интенсив­
ности полосы d—d-перехода с V = 2 1 0 0 0 C M - 1 

во времени свидетельствует о взаимодейст­
вии F e ( a c a c ) 3 c o спиртом. П р и б а в л е н и е бу-
тилфенилуретана к раствору F e ( a c a c ) 3 не 

Р и с . 1. И з м е н е н и я в с п е к т р е п о г л о щ е н и я F e ( a c a c ) 3 

при в з а и м о д е й с т в и и с н - б у т а н о л о м . С п е к т р п о г л о щ е ­
н и я F e ( a c a c ) 3 (1 ,8 • Ю - 4 м о л ь / л ) в м е т и л э т и л к е т о н е 
(1) и в смеси м е т и л э т и л к е т о н а и н - б у т а н о л а 

25000 23000 21000 уем1 (1 ,8 м о л ь / л ) через 5 мин (2), 30 (3) и 3 ч (4). 

в ы з ы в а е т изменений в спектре к а т а л и з а т о р а , что с л у ж и т д о к а з а т е л ь ­
ством отсутствия взаимодействия м е ж д у Б Ф У и ацетилацетона-
том F e ( I I I ) . 

Ацетилацетонаты C o ( I I ) и N i ( I I ) по сравнению с F e ( a c a c ) 3 обла­
д а ю т значительно меньшей каталитической активностью. М ы связыва­
ем это с особенностями пространственного строения этих хелатов . Из ­
вестно, что безводные, кристаллические а ц е т и л а ц е т о н а т ы N i ( I I ) и 
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C o ( I I ) существуют в виде тримера и т е т р а м е р а соответственно [9, 10]. 
В р а с т в о р а х н а б л ю д а е т с я олигомер-мономерное равновесие , з ависящее 
от природы растворителя и температуры. В работе [11] п о каз ано , что в 
циклогексане а ц е т и л а ц е т о н а т N i ( I I ) находится в виде парамагнитного 

т р и м е р а , спектр поглощения которого х а р а к т е р и з у е т с я полосой с v = 
= 14850 с м - 1 . В х л о р о ф о р м е вследствие о б р а з о в а н и я водородных связей 
с к а р б о н и л ь н ы м и кислородами хелатных колец о к т а э д р и ч е с к а я струк­
тура и с к а ж а е т с я , и тример р а с п а д а е т с я на плоский мономер (v = 
= 18200 с м - 1 ) , с табилизированный м о л е к у л а м и р а с т в о р и т е л я . 

И з спектра , представленного на рис. 2, видно, что N i ( a c a c ) 2 в ме-
тилэтилкетоне находится в виде координационно насыщенного триме­
р а , который необходимо р а з р у ш и т ь , чтобы освободить в а к а н с и ю во 

1 I I I 1 1 1 1 — — , 

22000 20000 18000 16000 22000 2000018000 16000 V1M* 
Р и с . 2. С п е к т р п о г л о щ е н и я N i ( a c a c ) 2 ( 1 , 5 - Ю - 2 м о л ь / л ) в м е т и л -
э т и л к е т о н е . 
Р и с . 3 . С п е к т р п о г л о щ е н и я С о ( а с а с ) 2 ( 5 • 1 0 _ 3 м о л ь / л ) в м е т и л э т и л -
к е т о н е (1) и в р е а к ц и о н н о й смеси (2). 

внутренней сфере к а т а л и з а т о р а . Полосы спектра ацетилацетоната 
C o ( I I ) , приведенного на рис. 3 ( кривая / ) , х а р а к т е р н ы д л я d—d-nepe-
ходов C o ( I I ) в т етрагонально-искаженном октаэдрическом поле [12], 
что говорит о сохранении его тетрамерной структуры. 

Смешивание р а с т в о р а к а т а л и з а т о р а с ф е н и л и з о ц и а н а т о м и н-бу­
танолом не в ы з ы в а е т существенных изменений в спектре N i ( a c a c ) 2 , 
свидетельствующих о р а з р у ш е н и и тримера . С этим мы с в я з ы в а е м низ­
кую каталитическую активность N i ( a c a c ) 2 в реакции уретанообразова ­
ния и его инертность во вторичных реакциях и з о ц и а н а т а . В спектре 

а цетилаце тоната C o ( I I ) п о я в л я ю т с я полосы с v = 18200 и 16300 с м - 1 , 
которые мы относим, согласно д а н н ы м р а б о т ы [12], к поглощению 
мономерного тетраэдрического С о ( а с а с ) 2 и его соединениям с коорди­
национным числом 5. Б ы с т р о е р а з р у ш е н и е т е т р а м е р а С о ( а с а с ) 2 в ре­
акционной смеси м о ж е т с л у ж и т ь причиной его более высокой катали­
тической активности по сравнению с ацетилацетонатом никеля. Моно­
мерный ацетилацетонат C u ( I I ) з а н и м а е т в изучаемом ряду особое мес­
то, т а к к а к плоское строение хелатов создает наиболее благоприятные 
условия д л я координирования реагентов [6]. 

В работе [13] показано , что активирование реагентов в катализи­
руемой С и ( а с а с ) 2 реакции у р е т а н о о б р а з о в а н и я м о ж е т происходить при 
внутрисферной координации к а к спирта , т а к и изоцианата . В резуль­
т а т е комплексообразования изменяется величина з а р я д о в и заселенно­
сти связей функциональных групп, что облегчает их д а л ь н е й ш е е взаи­
модействие. 

М е т о д а м и электронной спектроскопии и Э П Р в р а б о т е [14] з афик­
сирован так н а з ы в а е м ы й тройной комплекс а ц е т и л а ц е т о н а т а C u ( I I ) 
с метанолом и фенилизоцианатом . Структура комплекса исследована 
квантово-химическим методом [15]. П о к а з а н о , что в тройном комп­
лексе обеспечивается благоприятное р а с п о л о ж е н и е реагентов , а т а к ж е 
ослабление р а з р ы в а ю щ и х с я в процессе реакции связей . В р а м к а х тео­
рии тройного комплекса м о ж н о предложить в о з м о ж н ы й механизм ката ­
л и з а С и ( а с а с ) 2 р еакции о б р а з о в а н и я а л л о ф а н а т а . Согласно этому 
механизму, ф е н и л и з о ц и а н а т м о ж е т быть координирован во внутренней 
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сфере к а т а л и з а т о р а , тогда к а к уретан , образуя водородные связи , ко­
ординируется а т о м а м и кислорода хелатных колец. Т а к а я в з а и м н а я 
ориентация реагентов обеспечивает их химическое взаимодействие с об­
р а з о в а н и е м а л л о ф а н а т а . 

Вследствие того что у р е т а н образует менее прочную водородную 
связь с карбонильными кислородами хелатных колец [16] и изменения 
в его электронном строении менее в ы р а ж е н ы по сравнению со спиртом, 
эта стадия изоцианатного полиприсоединения протекает с константой 
скорости значительно меньшей по сравнению с константой скорости 
р е а к ц и и у р е т а н о о б р а з о в а н и я (см. табл . 1, 2 ) . 

Р е з у л ь т а т о м д а л ь н е й ш е г о взаимодействия а л л о ф а н а т а с фенилизо-
ц и а н а т о м , механизм которого аналогичен изложенному , является об­
р а з о в а н и е уретанизоцианатного аддукта в ф о р м е с п и р а л и или лест­
ницы [ 3 ] . В соответствии с соображениями , и з л о ж е н н ы м и в работе [ 3 ] , 
м ы считаем, что а ц е т и л а ц е т о н а т меди не обеспечивает такой конфор-
мационной последовательности амидных звеньев в молекуле уретанизо­
цианатного аддукта , к о т о р а я могла бы привести к о б р а з о в а н и ю изо-
циануратного цикла . 
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