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Изучена реакция 1,6-гексаметилецдинзоцианата с водой, приводящая к образова
нию 1,3,5-трис-(в-изоцнанатогекюнл)биурета и Н^/-бис-(6-аминогы<сил)|МОчевины. 
Предложенная схема реакции подтверждается кинетической кривой выделения СО2 и 
ИК спектроскопическим изучением полученных веществ.

Рис. 2, библ, ссылок 16.

Кинетика и механизм взаимодействия соединений, содержащих од
ну изоцианатную труллу, с водой изучены достаточно полно [1—4] по 
сравнению с диизоцианатами. В то же время продукты реакции послед
них с водой позволяют перейти от токсичных диизоцианатов к малоток- 
сичным и высокореакционнсспособным производным биурета [б—8]. С 
целью выяснения химизма реакции Л.бчгемсаметилендиизоцианата с во
дой нами (изучены кинетика |соцровожцающего реакцию выделения СО2 
и строение конечных продуктов.

Поскольку взаимодействие изоцианатной группы с молекулой воды 
протекает с наибольшей скоростью [4], можно предположить, что за 
счет реакции образовавшейся аминогруппы со следующей молекулой 
диизоцианата образуется нестабильная Ы,Ы'-бис-(6-изоцианатогеюсил)- 
мочевина (I). Это соединение, взаимодействуя с третьей молекулой ди
изоцианата, Образует 1,3^5-трис-.(6-изацианатогекоил)'биурет (И) и, 
последовательно гидратируясь по каждой из QCN-rpynn,—N,iN'-6ac-i(6- 
аминогексил) мочевину (ЬИ). В пользу такого предположения говорят 
данные Нэгели и сотрудников [1], свидетельствующие о том, что амино
группа, образующаяся при гидролизе одной из OCN-групп в полиизоци- 
анате, успевает прореагировать со следующей изоцианатной группой 
до гидролиза второй группы NGO.

Таким образом, доказать справедливость предлагаемой схемы реак
ции 1,6-гексаметилендиизоцианата с водой можно по строению конеч-
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* Биуретовая структура мало изучена. Сам биурет в твердом состоянии по
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ных .продуктов II и III, а также ло кинетике выделения СОг, посколь
ку реакция, как следует из схемы, должна сопровождаться выделением 
трех молей углекислого газа.

ИК спектроскопическое исследование биурета II и мочевины Ш, а 
также элементный и функциональный анализы подтвердили приписы
ваемое этим соединениям строение. Кинетика выделения угольного ан
гидрида фиюси|ровалась по изменению нормальности щелочного погло
тительного раствора, в отличие от обычно используемого манометри
ческого способа [9], дающего искаженные результаты вследствие ряда 
гидро- и аэродинамических факторов.

Колебательный спектр продукта биуретовой структуры II 
(рис. 1, кр. 1) обнаруживает полосы поглощения при 1696 и 1642 см՜1, 
отнесенные, согласно [8], к валентным колебаниям карбонильной 
группы в биуретовой структуре — 14Н—СО—14—СО—МН—*.  Очень

I
интенсивная полоса при 2280 с.«՜1 и полоса средней интенсивности 
при 1354 см՜1, имеющиеся также и в ИК спектре исходного диизо
цианата, относятся к асимметричных։ и симметричным валентным ко
лебаниям изоцианатной группы, соответственно [10, И]. Метиленовые 
группы проявляют себя в виде полос в области валентных колебаний 
при 2941 и 2865 см՜1 — асимметричные и симметричные колебания 
(авторы [12] для метиленовых групп, присоединенных к атому азота, 
дают интервалы 2948—2922 для V“ и 2878 - 2846 сзс-։ для а 
также в виде полос около 1469 см՜1 (плоскостные деформационные 
колебания осн ) и слабой полосы вблизи 730 см՜1, обусловленной маят
никовыми деформационными колебаниями р(СН։)։1 [13].

Таким сбразом, колебательный спектр продукта II полностью 
подтверждает приписываемое ему строение замещенного биурета.
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Рис. 1. ИК спектры: 1 — биурета II, жидкая пленка;
2 — мочевины III в вазелиновом масле. 

Г

Рис. 2. Кинетика выделения СО, при 125 ± 0,5°.
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Продукт III, выпадающий в осадок, характеризуется поглощени
ем в колебательном спектре (рис. 1, кр. 2), отвечающем наличию 
структуры мочевины —NHCONH—: поглощение при 1630 и 1578 см՜1 
отвечает полосам амидов I и II. Такое отнесение согласуется с дан
ными [14] для соединений C։HSNHCONHR, где R—алкил или арил: 
для C։HSNHCONHCH։ в твердом состоянии максимумы полос амидов 
I и II около 1634 и 1582 см՜1, соответственно*.  В этой же области 
спектра (1650— 1590сж՜’) проявляют себя деформационные колебания 
первичных аминогрупп, дающие поглощение меньшей интенсивности, 
замаскированное сильными полосами амидов I и II. Полоса с макси
мумом 3340 см՜1 является результатом наложения поглощения, обус
ловленного валентными колебаниями вторичных и первичных амино
групп (для соединения C։HSNHCONHCH։ vNH при 3356 см՜1 [14]; не
разрешенная полоса *NH для первичных аминов в твердом состоянии 
смещена в длинноволновую область интервала 3500—3300 см~х). По
глощение в области 2280 см՜1, отвечающее изоцианатным группам, 
полностью отсутствует.

* В ИК спектре мочевины 1630 и 1590 см 1 [16].

Приведенное отнесение частот колебательного спектра нераство
римого продукта позволяет приписать ему строение производного мо
чевины III, подтверждаемое данными элементного и функционального 
анализов.

Как следует из приведенной схемы, реакция должна сопровож
даться выделением СО։. Нами для количественного его определения 
использовался метод отбора проб щелочного поглотительного раствора 
с последующим титрованием кислотой. Число миллилитров последней 
эквивалентно объему выделившегося углекислого газа. Как видно из 
полученной таким образом кинетической кривой (рис. 2), весь процесс 
завершается за 270 минут, после чего количество выделившегося СО։ 
остается неизменным. На 180 и 240 минутах наблюдается по минимуму 
объема пошедшего на титрование поглотительного раствора кислоты, 
что соответствует максимуму выделения углекислого газа. Основным 
выводом из данного вида кинетической кривой является наличие 
именно трех максимумов, что в мольном отношении соответствует вы
делению в результате взаимодействия трех молей СО,, как того и 
Требует предлагаемая схема. Кроме этого, необходимо отметить факт 
„несимметричности“ максимумов на кривой: расстояние между первым 
и вторым 80 минут, в то время как между вторым и третьим уже 60. 
Это можно объяснить только таким образом, что реакционная способ
ность соединений, промежуточно образующихся в процессе, неодина
кова. Действительно, гидролиз одной изоцианатной группы в 1,6-гек- 
саметилендиизоцианате завершается за 100 минут, в то время как в 
М-(6-гексаметиленизоцианато)-1Ч'-(гексаметиленамино)мочевине уже 
за 60.
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Экспериментальная часть

1,5 моля 1,6-1гексаметиленд'И11зоцнаната, предварительно перегнан
ного в вакууме, напревали до 90° и в течение 10 минут добавляли 
0,5 моля воды. Затем реакционную смесь выдерживали при 120—1303 
в течение 5 часов. После ^-часового отстаивания вязкую жидкость II 
отделяли от осадка Г11 центрифугированием. Очистку замещенного биу
рета II производили экстракцией «-гексаном на холоду, производного 
мочевины 1֊И—^часовой экстракцией кипящим бензолом.

Количество выделяющегося в течение 5-чаоового нагревания смеси 
углекислого та(за соответствовало числу миллилитров кислоты, которое 
пошло на титрование методом отбора проб щелочного поглотительного 
раствора.

ИК спектры снимали на двухлучевом спектрофотометре ИКС-14 
в области 4000—700 см~}: продукта II в виде жидкой пленки, раздав
ленной между соляными дисками; нерастворимого продукта III в виде 
пасты в вазелиновом масле. Скорость сканирования спектра составляла 
132 и 58 см-'1мин для призм из фтористого лития и хлористого нат
рия, соответственно; спектральная ширина щели не превышала 15 см~1 
для всей спектральной области. Погрешность в определении волновых 
чисел составляла не более 10 см՜'.

1,3,5-трис-(6-Изоцианатогексил)-биурет (II), выход 94%; 6“ 
1,0849; п™ 1,5824; вязкость 890 спз-, МКс 123,86, вычислено 124,09, 
молекулярный вес (криоскопией в формамиде) 481,4 и 491,7. Вычислено 
478,6. Найдено %: С 57,8, Н 8,0, Ы 17,6, ЫСО 26,0. СиНз։М,О,- Вы
числено %: С 57,7, Н 7,6, Н 17,7, МСО 26,3.

М,М'-бис-(6-Амин.огексил)ночевина (III), выход 5,5%; т. пл. 242° 
(с разл.). Найдено %: С 59,9, Н 11,4, Ы 21,4 и 21,5. Вы
числено %: С 60,4, Н 11,7, Ы 21,7.

1,6֊4ԵՔՍԱՄԵԹԻԼԵՆԴԻԻՋՈՑԻԱՆԱՏԻ ԵՎ ՋՐԻ ՓՈԽԱԶԴՄԱՆ ՄԱՍԻՆ

Լ.Մ. ՊՐԻՏԻԿ1-Ն, Վ. Գ. ԱՈԻՄԵՏՈՎ, Մ. Ա. ₽ԱՐԱՅԱՆ, Տ. Ն. ՆԱՎԱՍԱՐԴՅԱՆ 
և Կ. Ն. ՂԱՐԱՋՅԱՆ

Ամփոփում

Ուսումնասիրված է 1,6֊հեքսամեթիլենդիիզոցիանատի և ջրի փոխ ազդ. 
ման ռեակցիան 220-130° С-п-ւմ, որր հանգեցնում է 1,3,5-տրիս-(6-իզոցի֊ 
ս։նատահեքսիլ)բիոլրետի (II) և բի ս-(6 ֊ամինահ եքսիլ)միզանջութի (III) 
առաջացման։ Ռեակցիայի ընթացքը հաստատվում է ՇՕշ֊/> արտազատման 
կինետիկական կորով, քիմիական անալիզ], և ԻԿ иպեկտրասկոպիկ հետազոտ
ման տվյալներով։
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