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ВВЕДЕНИЕ 

 

Эфиры N-замещенных карбаминовых кислот – карбаматы представляют большой 

интерес как вещества, обладающие разнообразной биологической активностью. Их 

применяют для наркоза [1, 2], как антихолинэстеразные средства [3, 4], консерванты [5] 

и инсектициды [6]. Би- и полифункциональные уретаны широко используются в 

качестве полимеров, необходимых для производства строительных и 

теплоизолирующих материалов, прочных покрытий с заданными свойствами, 

износостойких герметиков и клеев [7]. Вместе с тем, карбаматы могут выступать 

полупродуктами органического синтеза. Так, например, термическое разложение 

карбаматов приводит к изоцианатам [8, 9]. 

Основные методы получения эфиров карбаминовых кислот заключаются в 

фосгенировании различных прекурсоров с получением токсичных интермедиатов 

(карбамоилхлориды, изоцианаты, хлорформиаты). Главным побочным продуктом таких 

производств является хлороводород. Кроме пагубного воздействия на человека и 

окружающую среду, хлороводород также чрезвычайно коррозионно активен, что 

вынуждает увеличивать затраты не только на охрану труда и защиту окружающей 

среды, но и на аппаратурное оформление. Примечательно, что при взаимодействии 

хлорсодержащих интермедиатов со вторым прекурсором в качестве побочного продукта 

вновь образуется хлороводород. Таким образом, весь хлор полностью переходит в 

побочные продукты.  

Разработка альтернативного бесфосгенного экологичного и экономически 

целесообразного метода синтеза карбаматов остро стоит перед человечеством уже 

несколько десятилетий. Наиболее подходящим на данную роль методом выглядит 

аминолиз эфиров угольной кислоты – карбонатов. В настоящее время большую часть 

карбонатов получают фосгенным методом, однако, циклические карбонаты 

синтезируют исключительно бесфосгенно – карбонилированием углекислым газом 

оксиранов. Наиболее простым и дешевым циклическим карбонатом является 

этиленкарбонат – продукт многотоннажного производства. Аминолизом 

этиленкарбоната алкиламинами можно получить широкий набор O-2-

гидроксиэтилкарбаматов. 
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Очевидно, что O-2-гидроксиэтилкарбаматы не покрывают весь спектр 

используемых карбаматов. Вместе с тем, они могут рассматриваться как полупродукты 

в синтезе других карбаматов, получаемых переэтерификацией O-2-гидроксиэтиловых 

эфиров. Такие процессы описаны в литературе, но мало изучены, а сами исследования 

ограничены лишь реакцией с высококипящими спиртами. Поэтому для рассмотрения 

возможности получения широкого набора O-алкилкарбаматов из O-2-

гидроксиэтилкарбаматов необходимо ответить на вопрос о возможности осуществления 

переэтерификации карбаматов спиртами различного строения.  

Как было отмечено выше, карбаматы представляют большой интерес в качестве 

прекурсоров в синтезе изоцианатов – важнейших реагентов полимерной 

промышленности. Так, объем мирового производства полиуретанов в 2015 году 

составил 18 млн тонн. При этом они занимают шестое место среди всех полимеров на 

основе ежегодного мирового производства [10]. 

Известно, что с целью получения изоцианатов, разложению преимущественно 

подвергают O-метилкарбаматы, благодаря термической стабильности метанола. С 

другой стороны, термолиз O-2-гидроксиэтилкарбаматов должен приводить к 

соответствующим изоцианатам, но обширных исследований по данному вопросу в 

литературе не представлено. 

Таким образом, цель настоящей работы состоит в изучении количественных 

закономерностей аминолиза этиленкарбоната различными аминами; изучении 

количественных закономерностей переэтерификации O-2-гидроксиэтилкарбаматов; 

практической проверке возможности синтеза широкого набора O-алкил-N-

алкилкарбаматов; исследованиям по термолизу O-2-гидроксиэтилкарбаматов. 
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1 ОБЗОР ЛИТЕРАТУРЫ 

 

1.1 Основные методы получения N-алкил-O-алкилкарбаматов 

 

В литературе представлено множество работ, посвященных синтезу карбаматов 

различными методами с применением широкого спектра реагентов, относящихся к тем 

или иным классам органических соединений. Однако, несмотря на это разнообразие, 

лишь некоторые варианты получения уретанов интересны с точки зрения реализации в 

промышленности, что связано с доступностью и дешевизной сырья, а также высокими 

выходами для синтезируемых структур. В связи с этим ниже описаны основные способы 

синтеза карбаматов, которые являются промышленными или могут на них претендовать 

(Рисунок 1.1).  

ON

O

R3R2

R1

N
R2

R1

Cl

O

ClO

O

R3

N
R2

R1

N

O

R1

R2

O

O

O
R3 R3NH

R2

R1

ON

O

R4R2

R1

R2
NH

R1

R1-NCO + R3-OH

+   R3-OH

+  

R3-OH  +

+

R1-NH2 + CO2 + R3-OH

R1-NH2 + CO + R3-OH + [O]

R1-NO2 + CO + R3-OH 

I 

 II

R3-OH    +

 III

 

Рисунок 1.1. Основные способы получения карбаматов. 
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Следует отметить, что способы получения уретанов, согласно представленной 

схеме (Рисунок 1.1) и, исходя из структуры карбонилирующих агентов, можно условно 

разбить на три группы. К реагентам первой группы относятся изоциантаты, 

хлорформиаты и карбамоилхлориды. В промышленности эти соединения получают 

преимущественно с применением фосгена. Вторая группа в качестве исходных 

реагентов объединяет мочевины, карбонаты и карбаматы, поскольку они могут быть как 

продуктами фосгенирования аминов или спиртов, так и синтезироваться 

альтернативными путями. Методы третьей группы полностью исключают применение 

фосгена и опираются на использование таких карбонилирующих агентов, как оксиды 

углерода. Несмотря на условность разделения методов получения по такому принципу, 

оно позволяет отнести промышленное производство карбаматов к фосгенному или 

бесфосгенному, что имеет первостепенное значение для его организации и 

эксплуатирования. Ниже подробно рассмотрены варианты получения карбаматов, с 

применением тех или иных карбонилирующих агентов, представленных в схеме 

(Рисунок 1.1). 

  

1.1.1 Получение алифатических карбаматов с применением продуктов 

фосгенирования: изоцианатов, хлорформиатов, карбамоилхлоридов 

  

Следует отметить, что подавляющее большинство методов получения карбаматов 

связано с применением на одной из стадий фосгена или продуктов фосгенирования. При 

этом, пожалуй, самый простой и наиболее используемый вариант состоит во 

взаимодействии спиртов с изоцианатами [11-13]: 

RNCO R'OH

O

OR'RHN
+

 

Этот метод широко представлен в литературе, реакция идет с выходами, 

близкими к количественным. Исходные изоцианаты получают промышленно путем 

обработки фосгеном аминов или их солей [14-16]. Данный метод известен с 1884 года, 

когда В. Хенчелю удалось получить изоцианат при взаимодействии фосгена с солью 

первичного амина [17]. 

(1.1) 
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RNH
2

COCl
2 HCl

RNH
2
  HCl COCl

2
HCl

RNCO

RNCO

+ + 2

+ + 3.
 

В 1888 году по указанной схеме Л. Гаттерман и Г. Шмидт получили 

метилизоцианат с почти количественным выходом – расплав гидрохлорида метиламина 

обрабатывали фосгеном при 250°С, затем хлорангидрид метилкарбаминовой кислоты 

подвергали термолизу в присутствии оксида кальция [18]:  

CH
3
NH

2
HCl COCl

2
HCl

CaO CH
3
NCO CaCl

2
Ca(OH)

2

ClCH
3
HN

O

ClCH
3
HN

O

. + +

2 + 2 2 + +

2

 

В настоящее время известно большое количество различных вариантов 

фосгенирования аминов и их солей с получением карбамоилхлоридов и изоцианатов, 

характеризующихся высокими выходами и селективностями. Несмотря на это следует 

отметить, что наиболее часто процессы фосгенирования проводят при высоких 

температурах в среде высококипящих инертных растворителей, в качестве которых, как 

правило, выступают ароматические углеводороды. 

Так, в патенте [19] описывается типичный подход к получению 

алкилизоцианатов, которое осуществляют в хлорбензоле, о-дихлорбензоле, 1,2,4-

трихлорбензоле, толуоле, ксилоле. Авторы патента отмечают, что первоначально 

раствор технического гидрохлорида амина фосгенируется в емкостном аппарате с 

эффективным обратным холодильником при нагревании и пропускании фосгена (Схема 

1.2a,b). После завершения процесса из реакционной массы отдувают сухим воздухом 

хлороводород и вакуумной дистилляцией выделяют целевой изоцианат. По описанной 

методике авторами получен целый ряд изоцианатов с высокими выходами (Таблица 

1.1). 

Таблица 1.1 – Результаты синтеза алкилизоцианатов фосгенированием 

алкиламинов и их гидрохлоридов по схемам 1.2a,b [19] 

№ Схема R Растворитель Выход, % 

1 2 3 4 5 

1 1.2b C18H37 - 91 

(1.2a,b) 

(1.3) 
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1 2 3 4 5 

2 1.2a C18H37 Хлорбензол 97 

3 1.2a C6H5CH2 Хлорбензол 83 

4 1.2a цикло-C6H11 Толуол 76 

5 1.2a C6H5CH2CH2 Хлорбензол 91 

6 1.2b C12H25 Хлорбензол 94 

7 1.2b C4H9 о-Дихлорбензол не указан 

 

В то же время, изоцианаты являются полупродуктами ряда многотоннажных 

производств. Так, алифатические диизоцианаты используются в производстве 

различных полиуретанов, а метилизоцианат в синтезе пестицидов. Таким образом, 

существует устойчивая потребность в этих соединениях и имеется ряд патентов, 

описывающих их получение в непрерывном режиме. Так, в работе [20] представлено 

получение гексаметилендиизоцианата и изофорондиизоцианата из соответствующих 

аминов и фосгена в непрерывном режиме в системе из двух реакторов смешения, где 

первый реактор представляет собой собственную разработку авторов патента, а второй – 

трубчатый реактор с рубашкой.  

Основные проблемы, с которыми сталкивается производство алифатических 

изоцианатов по схеме прямого фосгенирования, заключаются в образовании 

хлороводорода, который обратимо взаимодействует с изоцианатом, образуя 

карбамоилхлорид. Причем заметное смещение равновесия в сторону изоцианата 

происходит при температурах выше 100 °С. Другая проблема, связанная с выделением 

хлороводорода, обусловлена его взаимодействием с исходными аминами, что приводит 

к образованию их гидрохлоридов. Последние не растворимы в органических 

растворителях и, выпадая из них, делают процесс гетерогенным. Это влечет к 

затруднению организации процесса, поскольку может происходить забивание 

трубопроводов и вентилей, особенно при проведении реакции в непрерывном режиме. 

Кроме того, гидрохлориды алкиламинов довольно инертны и многие из них способны 

реагировать с фосгеном при температурах только выше 200 °С. Последнее 

обстоятельство усложняет аппаратурное оформления и требует применения 

коррозионностойкого оборудования, способного выдерживать воздействие 

хлороводорода и фосгена при высоких температурах. Поэтому для снижения нагрузки 
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на аппаратуру нередко применяют модифицированный метод получения изоцианатов, 

основанный на предварительном силилировании аминов: 

RNH
2

(Me
3
Si)

2
NH

RNHSiMe
3 RN(SiMe

3
)
2

COCl
2

RNH Cl

O

N Cl

O

R

SiMe
3

 

- Me
3
SiCl

- HCl

RNCO ROCN

- NH
3 - Me

3
SiCl

COCl
2

- Me
3
SiCl

+

+ +

 

Этот метод исключает образование гидрохлоридов аминов, а, стало быть, и 

проблемы, связанные с ним. Сама реакция идет при более низких температурах и 

необратима. Реализация подобного варианта описана в статье А. В. Лебедева с соавт. 

[21], в которой предложен кремнийорганический двухстадийный синтез различных 

изоцианатов с выходом 40-77% (Таблица 1.2). На первой стадии из исходного амина и 

гексаметилдисилазана с использованием в качестве катализатора концентрированной 

серной кислоты, либо триметилхлорсилана в безводном толуоле в присутствии 

триэтиламина с практически количественным выходом получают силиламин. Затем его 

прикапывают к раствору фосгена в толуоле при 0 °С, после чего реакционную массу 

выдерживают при 105 °С и перегоняют. Однако, при использовании в качестве 

субстрата некоторых замещенных бензиламинов получают неразделимую смесь 

продуктов, содержащую 5-6% соответствующего цианата. 

Таблица 1.2 – Результаты синтеза алкилизоцианатов фосгенированием 

силиламинов по схеме 1.4 [21] 

№ R Выход изоцианата, % Выход цианата, % 

1 2 3 4 

1 (CH3)2CH(CH2)2 67.3 0 

2 CH3O(CH2)2 60 0 

3 CH3O(CH2)3 66.6 0 

4 C2H5O(CH2)3 67.5 0 

5 C6H5CH2 54.8 3 

6 4-CH3OC6H4CH2 58.4 7 

7 4-CH3C6H4CH2 40.8 5 

(1.4) 



12 

1 2 3 4 

8 4-FC6H4CH2 58.2 3.5 

9 3,4-CH2O2C6H3CH2 46.8 15 

10 3-CH3OC6H4CH2 56.5 3.5 

11 C6H5(CH2)2 65.7 0 

12 4-CH3OC6H4(CH2)2 76.1 0 

13 3,4-(CH3O)C6H3(CH2)2 77.3 0 

 

Следует отметить, что, несмотря на существование альтернативных методов 

получения алифатических изоцианатов, они практически не реализуются в 

промышленности ввиду экономической нецелесообразности, либо технологических 

сложностей. В связи с этим, производство карбаматов через изоцианаты практически 

всегда сопряжено с применением фосгена. Несмотря на это, «изоцианатный» метод 

является основным промышленным способом получения карбаматов. Это обусловлено 

высокой селективностью процесса и отличными, практически количественными 

выходами [22, 23]. Кроме того, синтез таких продуктов, как пенополиуретаны построен 

исключительно на «изоцианатной» технологии, поскольку вспенивание 

полимеризующейся массы связанно с параллельным процессом гидролиза изоцианата, 

приводящего к выделению углекислого газа [14]: 

RNCO
OH

2

RNH OH

O

 

- CO
2

RNH
2

 

Другой метод получения карбаматов с использованием фосгена состоит в 

фосгенировании вторичных аминов. В данном случае продуктом такого взаимодействия 

является не изоцианат, а N,N-дизамещенный карбамоилхлорид [25-27]. Он не способен 

отщеплять хлороводород и образовывать изоцианаты. Тем не менее, его реакция со 

спиртами приводит к N,N-дизамещенным карбаматам [28-30]: 

R'R''NH COCl
2

HCl

ClR'R''N

O

ROH

Cl

O

R'R''N NR'R''RO

O
HCl

+ +

+ +
 

(1.6) 

(1.5) 
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Получение карбаматов путем взаимодействия спиртов с изоцианатами (Схема 1.1) 

или карбамоилхлоридами широко освещено в литературе, изучены механизм и кинетика 

данных реакций [31-33]. Процесс, чаще всего, ведут при достаточно низких 

температурах (0-100 °С) в среде инертного растворителя либо без растворителя, в 

качестве катализаторов могут быть использованы третичные амины [34, 35]; соединения 

металлов [36, 37], в том числе меди [38] и олова [39, 40]. 

Следует отметить, что метод синтеза карбаматов, основанный на реакции 

изоцианатов и карбамоилхлоридов со спиртами отлично подходит и для получения 

сложных, как правило, биологически активных молекул, содержащих уретановый 

фрагмент. Это связано с тем, что взаимодействие спиртов и 

изоцианатов/карбамоилхлоридов идет в очень мягких условиях и характеризуется 

высокими выходами по целевому продукту. 

Так, например, в патенте [41] представлено получение O-(1-цис-3-(5-

фенилизоксазол-3-карбоксамид)циклобутил-1Н-1,2,3-триазол-4-ил)метил-N-н-бутилкар-

бамата, который способствует увеличению активности трансмембранного регулятора 

муковисцидоза, ацилированием исходного 1-замещенного 4-гидроксиметил-1,2,3-

триазола н-бутилкарбамоилхлоридом, который, в свою очередь, получают при 

взаимодействии н-бутиламина с трифосгеном в дихлорметане в присутствии пиридина в 

течение 16 часов при 0 °С: 

N
N

N
R

OH

N
N

N
R

O
BuNH

O

BuNH Cl

O

BuNH
2 - HCl

(Cl
3
CO)

2
CO

- HCl

 

В патенте [42] предложен синтез ингибитора 11β-гидроксистероиддегидрогеназы 

1-го типа – 3-((2S)-3,3-диметилбутан-2-ил)-6-(2-гидроксиэтил)-6-(4-фторфенил)-1,3-

оксазинан-2-она, в котором целевой уретановый фрагмент получается при 

взаимодействии 1-хлор-3-(4-фторфенил)гекс-5-ен-3-ола с (S)-2,2-диметил-3-

(1.7) 
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изоцианатбутаном. Указанный изоцианат получен в гетерофазном процессе – к смеси 

растворов (S)-1,2,2-триметилпропиламина в дихлорметане и NaHCO3 в воде при 0 °С 

добавляли трифосген, реакционную массу перемешивали 15 минут, после чего 

органический слой отделяли, высушивали и концентрировали с получением целевого 

изоцианата с выходом 90%: 

(Cl
3
CO)

2
COCH

3

CH
3

CH
3

CH
3

NH
2

NaHCO
3

CH
3

CH
3

CH
3

CH
3

NCO

Ar

OH

Cl

CH
2

CH
3

CH
3

CH
3

CH
3

NCO

Ar

NO
CH

3

CH
3

CH
3

CH
3

O

CH
2

- HCl

 

В патенте [43] представлен синтез препаратов для лечения злокачественных 

опухолей на основе комплекса платины (IV) с уретановыми лигандами. К суспензии 

цис,цис,транс-[Pt(NH3)2Cl2(OH)2] в диметилформамиде добавляли раствор изоцианата в 

диметилформамиде, полученную смесь перемешивали в течение 12 часов при 40 °С, 

разбавляли этилацетатом, промывали водой и осаждали гексаном. В качестве 

изоцианатов использовали 2-этилгексилизоцианат и 1,1-диметил-3,3-

диметилбутилизоцианат, которые получали при прикапывании раствора смеси 

соответствующего амина с N,N-диизопропилэтиламином в ТГФ к раствору трифосгена в 

ТГФ при 0 °С. Затем реакционную смесь выдерживали при комнатной температуре в 

течение 3.5 часов, концентрировали и использовали без дальнейшей очистки: 

(Cl3CO)2CO

Pt

OH

OH

Cl NH3

NH3Cl

AlkNH 2 AlkNCO

AlkHN O Pt O NHAlk

H3N NH3

Cl Cl

O O

 

 

(1.8) 

(1.9) 
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В патенте [44] представлено получение противоопухолевых препаратов из группы 

ингибиторов тимидилатсинтетазы – производных 5-фторурацила. Целевой 2,4-диоксо-5-

фтор-N-(гексил-d13)-3,4-дигидропиримидин-1(2H)-карбоксамид получали при 

взаимодействии 5-фторурацила в присутствии пиридина с раствором изоцианата при 90 

°С в течение 12 часов. В качестве изоцианата использовали d13-гексилизоцианат, 

который получали при обработке 20%-ным раствором фосгена в толуоле суспензии 

гидрохлорида исходного d13-гексиламина. Полученную реакционную массу кипятили в 

течение 3 часов, разбавляли гептаном, промывали ледяной водой, полученную 

суспензию фильтровали и пермеат использовали без дальнейшей очистки. 

ClH

COCl
2

NH

N
H

O

O

F

NH

N

O

O

F

O NHC
6
D

13

C
6
D

13
NH

2
C

6
D

13
NCO

1.

2.

 

Таким образом, представленные выше примеры показывают, что «изоцианатный» 

метод получения карбаматов отлично зарекомендовал себя как в полимерной 

промышленности и в основном органическом синтезе, так и в производстве 

биологически активных соединений. 

Альтернативный «фосгенный» вариант получения карбаматов заключается во 

взаимодействии аминов с алкилхлорформиатами, которые в промышленности 

синтезируют фосгенированием спиртов:  

ROH COCl
2

HCl
ClRO

O

R'NH
2

Cl

O

RO
NHR'RO

O

R'NH
2
  HCl

+ +

+ 2 + .

 

(1.11a,b) 

(1.10) 
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В патенте [45] описывается получение алкилхлорформиатов в непрерывном 

режиме из соответствующего спирта и газообразного фосгена в разработанном авторами 

стеклянном реакторе длиной 1800 мм и диаметром 100 мм с временем удержания от 10 

до 20 секунд. Реактор состоит из трех зон – зона реакции, зона заряда, зона 

конденсации. Важно отметить, что фосген часто подавался в реактор не 

стехиометрически спирту, а в небольшом недостатке. Указанным методом авторами был 

получен целый ряд алкилхлорформиатов разной природы (Таблица 1.3). 

Таблица 1.3 – Результаты синтеза алкилхлорформиатов фосгенированием 

спиртов в непрерывном режиме по схеме 1.11a [45] 

№ R 
Температура зоны 

реакции, °С 

Время 

удержания, сек 

Выход по 

спирту, % 

Выход по 

фосгену, % 

1 CH3 64 13 88 96 

2 C2H5 120 14 92 98 

3 (CH3)2CH 60 16 90 96 

4 C4H9O(CH2)2 66-68 15 92 не указан 

5 цикло-C6H11 100 16 86 не указан 

6 C6H5CH2 170 17 81 не указан 

 

В патенте [46] авторы получали алкилхлорформиаты в емкостном аппарате с 

эффективным обратным холодильником в периодическом режиме. В жидкий фосген 

сначала подавали исходный спирт, а затем в реактор одновременно подавали и жидкий 

фосген, и спирт так, чтобы обеспечить 1.2÷1.4-кратный мольный избыток фосгена. По 

окончании процесса реактор дегазировали и реакционную массу промывали ледяной 

водой. Авторами были получены различные моно- и бисхлорформиаты с высокими 

выходами (Таблица 1.4). 

Таблица 1.4 – Результаты синтеза алкилхлорформиатов фосгенированием 

спиртов в периодическом режиме по схеме 1.11a [46] 

№ R Выход, % 

1 C2H5 90 

2 (CH3)2CH 92 

3 CH2=CHCH2 95 

4 C2H4OC2H4 99 
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Как было указано выше, алкилхлорформиаты могут быть использованы для 

получения карбаматов. Так, Клайв с соавт. [47] описывают синтез ряда карбаматов 

взаимодействием этилхлорформиата с соответствующим амином в водной среде. 

Процесс проводили в две стадии: на первой стадии половина расчетного количества 

хлорформиата добавлялась к водному раствору амина, после чего в реакционную массу 

добавлялся избыток водного раствора NaOH и оставшаяся порция хлорформиата. По 

указанной схеме получены карбаматы с выходом 20-89%. 

В некоторых случаях процесс проводят в присутствии катализатора. Так, Панди с 

соавт. [48] использовали в качестве катализатора иттриево-циркониевую кислоту 

Льюиса. Целевые карбаматы получали путем медленного прибавления раствора 

хлорформиата в ацетонитриле к раствору амина, содержащего 20% мольн. катализатора 

(1.11b). Авторами получены ряд карбаматов на основе первичных и вторичных аминов с 

выходами 88-94% (Таблица 1.5). 

Таблица 1.5 – Результаты синтеза карбаматов ацилированием хлорформиатами 

алкиламинов в присутствии Y-Zr кислоты Льюиса по схеме 1.11b [48]  

№ R R` Выход, % 

1 CH3 C4H9 94 

2 C2H5 цикло-C6H11 88 

3 C2H5 C6H5CH2 90 

4 C2H5 O(C2H4)2 91 

5 C2H5 C6H5CH2C(COOCH3)H 93 

6 C6H5CH2 C6H5CH2C(COOCH3)H 92 

7 C2H5 4-HOC6H4CH2C(COOCH3)H 92 

8 C6H5CH2 4-HOC6H4CH2C(COOCH3)H 91 

 

Нельзя не отметить, что «изоцианатный» метод получения карбаматов кажется 

более предпочтительным, в сравнении с «хлорформиатным», так как последний 

зачастую проводится с дополнительным реагентом – акцептором хлороводорода, либо в 

гетерофазе, что приводит к трудо- и энергозатратному выделению и очистке целевого 

карбамата.  
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1.1.2 Синтез карбаматов из карбонатов, мочевин или других карбаматов 

 

Основными продуктами взаимодействия фосгена со спиртами, взятыми в более 

чем двухкратном мольном избытке, являются органические карбонаты [49-51]. 

Аминолиз последних под действием аминов приводит к карбаматам [52-54]:  

ROH COCl
2

HCl
ORRO

O

R'NH
2

ORR'NH

O

ORRO

O

ROH

+ +2 2

+ +

 

Это взаимодействие впервые описано в 1845 году Каурсом. Так, по 

представленной схеме из диэтилкарбоната и аммиака он синтезировал O-этилкарбамат 

[55]. Следует отметить, что метод получения карбаматов таким способом выглядит 

привлекательно. Это связано с тем, что реакция идет в довольно мягких условиях, при 

невысоких температурах (20-130 °С) и, в отличие от применения хлорформиатов и 

карбамоилхлоридов как карбонилирующих агентов, в данном варианте не выделяется 

хлороводород, связывающий реагирующий амин. Нередко процесс катализируют, а в 

качестве растворителя используют как исходный карбонат, так и некоторые инертные 

растворители. 

Так, например, Сима с соавт. [56] изучали взаимодействие различных первичных 

и вторичных аминов с диметилкарбонатом при 170 °С в среде ионных жидкостей, 

которые по утверждению авторов выступают не только в качестве растворителей, но 

еще и катализаторов. Например, из н-гексиламина в хлориде 1-метил-3-

бутилимидазолия получен O-метил-N-н-гексилкарбамат с конверсией исходного амина 

более 99% и селективностью по карбамату более 99%. Использование других ионных 

жидкостей на примере циклогексиламина ведет к низкой селективности по целевому 

карбамату – образуются такие побочные продукты, как циклогексен (до 4.1% в 1-цетил-

3-метилимидазолия тетрафторборате), N,N-диметилциклогексиламин (до 60.8% в 1-

цетил-3-метилимидазолия тетрафторборате), O-метил-N-н-гексил-N-метилкарбамат (до 

16.8% в 1-бензил-3-метилимидазолия тетрафторборате). Стоит отметить, что снижение 

температуры до 120°С при взаимодействии циклогексиламина с диметилкарбонатом в 

(1.12a,b) 
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хлориде 1-метил-3-бутилимидазолия позволяет увеличить селективность по карбамату с 

82.7 до 95%, однако конверсия амина при этом снижается с 99+ до 23.7%. 

В патенте [57] описывается получение карбаматов взаимодействием моноаминов 

и диаминов с диметилкарбонатом, катализируемое липазой из Candida antarctica. 

Например, из н-гексиламина в толуоле при температуре 70 °С и времени реакции 24 

часа получен O-метил-N-н-гексилкарбамат с выходом 95%. Авторами также 

представлено получение изофоронилдиметилкарбамата, который может быть 

использован для получения изофорондиизоцианата, из изофорондиамина и 

диметилкарбоната при указанных выше условиях, однако реакцию проводили в течение 

400 часов, а выход целевого бискарбамата составил 96%. 

В качестве катализаторов аминолиза могут быть использованы различные 

основания. Так, Карлони с соавт. [58] исследовали каталитическую активность 1,5,7-

триазабицикло[4.4.0]дец-5-ена (TBD), иммобилизованного на мезопористом оксиде 

кремния MCM-41, в селективном получении карбаматов из диэтилкарбоната при 125 °С 

в течение 15 часов. Во всех случаях селективность по целевому карбамату составила 97-

99%, а выход, как и ожидалось, связан со строением исходного амина (Таблица 1.6). 

Таблица 1.6 – Результаты синтеза карбаматов аминолизом диэтилкарбоната 

в присутствии иммобилизованного TBD по схеме 1.12b [58]  

№ R R` Выход, % Селективность, % 

1 C2H5 C6H5CH2 98 99 

2 C2H5 C6H5C(CH3)H 16 98 

3 C2H5 C6H5C(C6H5)H 0 0 

4 C2H5 CH2=CHCH2 55 98 

5 C2H5 C6H5CH2CH2 82 97 

6 C2H5 C4H9 72 98 

7 C2H5 C2H5NHC2H4 89 97 

 

Каталитическое действие оснований принято описывать в рамках их действия в 

качестве переносчика активированной карбонильной группы (Схема 1.13). 
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В схожей с основаниями манере Кумар с соавт. [59] описывают действие L-

пролина: 
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O
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(1.13) 

(1.14) 
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Авторы получали различные O-метилкарбаматы при взаимодействии 

соответствующих аминов с диметилкарбонатом в присутствии каталитических 

количеств (5% мольн.) L-пролина и тетрабутиламмония бромида (TBAB) при комнатной 

температуре в течение 1.5-3 часов. На примере бензиламина авторами были подобраны 

оптимальные условия аминолиза – 5-кратный избыток диметилкарбоната позволяет 

получить целевой карбамат с выходом 97%, тогда как дальнейшее увеличение избытка 

карбоната несущественно влияет на выход, а использование лишь 2-кратного избытка 

снижает этот показатель до 87%. Использование инертного растворителя также пагубно 

сказывается на протекании реакции – в ацетонитриле выход составил 54, а в 1,2-

дихлорэтане – 40%. Стоит отметить, что при проведении реакции без катализаторов в 

течение 8 часов выход целевого карбамата составил всего 10%, а применение только 

одного катализатора позволяет увеличить выход до 65% за 6 часов при использовании 

L-пролина и 52% за 6 часов при использовании TBAB. При использовании оптимальных 

условий авторам удалось получить ряд O-метилкарбаматов с высокими выходами 

(Таблица 1.7). 

Таблица 1.7 – Результаты синтеза карбаматов аминолизомди метилкарбоната 

в присутствии L-пролина и TBAB по схеме 1.14 [59]  

№ R Время реакции, ч Выход, % 

1 C4H9 1.5 93 

2 C5H11 1.5 94 

3 цикло-C6H11 2.0 89 

4 C6H5CH2 3.0 96 

5 C6H5C(CH3)H 2.5 93 

6 4-CH3C6H4CH2 2.5 91 

 

Повышение нуклеофильности исходного амина может быть достигнуто при его 

взаимодействии с углекислым газом за счет образования карбамата алкиламмония: 

RNH 2

CO2

RNH O
-

O

RNH 3
+

O

OR'R'O

RNH

O

OR'
2

+

CO2
-

 

 

(1.15) 
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Сельва с соавт. [60] проводили синтез O-алкил-N-алкилкарбаматов из первичных 

алифатических аминов и диалкилкарбонатов в сверхкритическом диоксиде углерода при 

130 °С и 10-кратном мольном избытке карбоната. Хотя реакция в данных условиях 

наблюдается и при относительно низком давлении CO2, получение целевого карбамата с 

выходом более 80% удавалось достичь лишь при давлении 90 бар, которое позволяло 

ингибировать образование побочного N-метилированного карбамата. Указанным 

методом авторами были получены некоторые карбаматы с высокими выходами 

(Таблица 1.8). 

Таблица 1.8 – Результаты синтеза карбаматов аминолизом 

диалкилкарбоната в сверхкритическом CO2 по схеме 1.15 [60]  

№ R R` Температура, °С Время реакции, ч Выход, % 

1 C10H21 CH3 130 17 83 

2 C10H21 C2H5 130 20 65 

3 1-C10H7CH2 CH3 130 20 80 

4 1-C10H7CH2 C2H5 140 18 48 

5 C8H17 CH3 130 15 77 

6 цикло-C6H11 CH3 130 14 50 

 

Известно положительное влияние высокого давления на протекание некоторых 

реакций конденсации. В этом же ключе Маргетич с соавт. [61] изучали реакцию 

диметилкарбоната с алифатическими аминами при высоком давлении. Реакцию 

проводили при 5-кратном мольном избытке диметилкарбоната при 8 кбар и комнатной 

температуре в течение 16 часов. Авторами был получен ряд целевых карбаматов с 

высокими выходами: O-метил-N-бензилкарбамат (100%), O-метил-N-н-пропилкарбамат 

(96%), ряд бис-карбаматов с выходами 60-100%. 

Известно также использование трифлатов (трифторметансульфонатов) элементов 

третьей группы в качестве катализаторов реакции аминолиза диметилкарбоната. 

Дистазо с соавт. [62] исследовали каталитическую активность трифлатов скандия 

Sc(OTf)3 и лантана La(OTf)3 в реакция карбометоксилирования алифатических аминов 

диметилкарбонатом при 20 °С. Sc(OTf)3 оказался более эффективным катализатором, 

чем его лантановый гомолог. Авторы обращают внимание на то, что реакцию следует 

проводить при максимально безводных условиях, так как вода резко ингибирует 
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каталитическую активность трифлатов. Как и ожидалось, температура сильно влияет на 

селективность по целевому карбамату – при ее повышении увеличивается образование 

N-метилированного побочного продукта. При использовании в качестве катализатора 

Sc(OTf)3 (3% мольн.) и 2.7-2.9-кратном избытке диметилкарбоната при температуре 20 

°С авторами был получен ряд O-метилкарбаматов с высоким выходом и практически 

100%-ной селективностью: O-метил-N-бензилкарбамат (время реакции во всех случаях 

– 24 часа, выход – 83%), O-метил-N-аллилкарбамат (77%), O-метил-N-бутилкарбамат 

(82%). Курини с соавт. [63] синтезировали O-метилкарбаматы при взаимодействии 

аминов с диметилкарбонатом в присутствии трифлата другого элемента третьей группы 

– иттербия в качестве катализатора. Реакцию проводили при 80 °С в течение 8 часов при 

5-кратном избытке диметилкарбоната и 5% мольн. гидрата Yb(OTf)3. Авторами был 

получен ряд O-метилкарбаматов с высоким выходом даже в случае пространственно 

затрудненных аминов: O-метил-N-бензилкарбамат (95%), O-метил-N-н-бутилкарбамат 

(93%), O-метил-N-циклогексилкарбамат (89%), O-метил-N-1-фенэтилкарбамат (92%). 

Обобщенные сравнительные результаты аминолиза диметилкарбоната в присутствии 

трифлатов редкоземельных элементов представлены в таблице 1.9. 

Таблица 1.9 – Результаты синтеза карбаматов аминолизом диметилкарбоната в 

присутствии трифлатов Sc, La и Yb по схеме 1.12b [62, 63] 

№ R` Катализатор Соотношение1 Т2 Время реакции, ч Выход, % 

1 C6H5CH2 Sc(OTf)3 1 : 13 : 0.079 20 20.9 75 

2 C6H5CH2 La(OTf)3 1 : 13 : 0.073 20 24.0 71 

3 C6H5CH2 Sc(OTf)3 1 : 0.39 : 0.014 20 21.2 82 

4 C6H5CH2 La(OTf)3 1 : 0.39 : 0.015 20 48 83 

5 C6H5CH2 Sc(OTf)3 1 : 2.90 : 0.03 20 24 83 

6 C6H5CH2 Yb(OTf)3 1 : 5 : 0.05 80 8 83 

7 C4H9 Sc(OTf)3 1 : 13 : 0.075 20 24.8 79 

8 C4H9 La(OTf)3 1 : 13 : 0.077 20 24.8 69 

9 C4H9 Sc(OTf)3 1 : 2.70 : 0.03 20 24 82 

10 C4H9 Yb(OTf)3 1 : 5 : 0.05 80 8 93 

1 – амин : диметилкарбонат : катализатор, мольн.; 2 – температура, °С. 
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Многие из рассмотренных выше методов синтеза карбаматов из карбонатов 

являются промышленно применимыми, хорошо изученными и пригодными для 

получения целевых продуктов с высокими выходами и селективностями.  Следует, 

однако, отметить, что их реализация в большинстве случаев сопряжена с 

использованием «фосгена», поскольку сами карбонаты, как правило - продукты 

фосгенирования спиртов. В связи с этим «карбонатный» метод получения уретанов не 

дает преимуществ по сравнению с «изоцианатным», поскольку применение фосгена на 

любой из стадий процесса не отвечает требованиям современной «зеленой химии». Это 

обусловлено как его высокой токсичностью, так и сложностью утилизации большого 

количества основного побочного продукта – хлороводорода. Тем не менее, синтез 

карбаматов аминолизом органических карбонатов (схема 1.12, реакция b) может 

являться и бесфосгенным, если исходный карбонат синтезирован без применения 

фосгена. В связи с этим обращают на себя внимание попытки синтеза карбонатов путем 

окислительного карбонилирования спиртов [64-66]: 

ORRO

O

ROH O
 

OH
2+CO+2 +

 

Такой способ получения представляет интерес и выглядит весьма перспективным, 

однако на настоящий момент мало проработан и требует серьезных исследований. 

Следует отметить, что окислительное карбонилирование угарным газом – не 

единственный вариант синтеза карбонатов, альтернативных фосгенированию спиртов. 

Некоторые диэфиры угольной кислоты могут быть получены и из углекислого газа [67]. 

Одним из таких соединений, представляющим собой продукт многотоннажного 

производства, является этиленкарбонат [68]: 

O
CO

2
OO

O

+
 

Представленный метод получения данного продукта хорошо отработан, а с точки 

зрения эффективности производства имеет существенное преимущество по сравнению с 

другими, поскольку он абсолютно сбалансирован по сырью, и ни один атом исходных 

веществ не переходит в побочные продукты.  

Следует отметить, что аминолизом этиленкарбоната различными алкиламинами 

можно получить ряд O-2-гидроксиэтил-N-алкилкарбаматов: 

(1.17) 

(1.16) 
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Этот процесс проводят при температурах 20-150 °С в среде инертного 

растворителя либо без него. Иногда взаимодействие осуществляют в присутствии 

катализаторов [69-71]. В качестве катализаторов используются 1,3,5-

триазабицикло[4.4.0]дец-5-ен [72]; карбонат цезия [73]; трис(нонилфенил)фосфит [74]; 

цеолит NaY [75]; 1,3-бис(1-гидрокси-1-трифторметил-2,2,2-трифторэтил)бензол [76]. 

Данный метод получения карбаматов может считаться перспективным для 

промышленного использования, как альтернатива «фосгенным» методам. Это 

обуславливается доступностью исходного сырья, экологичностью метода и 

технологической простотой его реализации. С целью отработки метода синтеза 

карбаматов таким способом, изучение аминолиза этиленкарбоната целесообразно 

проводить без катализатора, т.к. ранние работы указывают на возможный 

автокаталитический характер процесса и катализ исходным амином [77-79]. Стоит 

отметить, что сведения о катализе и автокатализе аминолиза этиленкарбоната, 

представленные в литературе, слишком противоречивы.  

Таким образом, аминолиз этиленкарбоната – перспективный бесфосгенный 

способ получения карбаматов. Однако данным методом можно синтезировать лишь ряд 

O-2-гидроксиэтилкарбаматов, в то время как, существует потребность в бесфосгенном 

синтезе широкого ряда O-алкилкарбаматов. Эта проблема может быть решена путем 

трансформации O-2-гидроксиэтилкарбаматов в другие О-замещенные карбаматы путем 

переэтерификации. Выше (Рисунок 1.1) отмечалось, что карбаматы как и карбонаты 

можно отнести ко второй группе карбонилирующих агентов, используемых в химии 

уретанов. Действительно в литературе встречается ряд работ, посвященный реакциям 

переэтерификации карбаматов: 

- R'OH

OR'

O

RHN
R''OH

OR''

O

RHN

+
 

В реакциях незамещенных карбаматов со спиртами в качестве катализатора 

используют алкоголяты натрия, которые получают путем растворения натрия в избытке 

спирта. При таком варианте проведения переэтерификации удается получить карбаматы 

(1.18) 

(1.19) 
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с очень низкими выходами [80, 81]. С другой стороны, в работе Крафта сообщается, что 

изопропилат алюминия является хорошим катализатором взаимодействия O-

этилкарбамата с бензиловым спиртом и при использовании в качестве растворителя 

толуола и отгонкой из реакционной массы азеотропной смеси этанол-толуол удалось 

получить O-бензилкарбамат с выходом 85.5% [82]. Данные каталитические системы 

были использованы для получения большого числа моно- и дикарбаматов из первичных 

и вторичных спиртов и диолов с хорошими выходами. Причем их эффективность 

сохраняется при переходе от незамещенных карбаматов к алкилкарбаматам [83]. 

К другим эффективным катализаторам можно причислить дилаурат 

дибутилолова, оксид дибутилолова, серную кислоту и 4-толуолсульфокислоту. При 

использовании низкокипящего спирта обычно применяется основный или кислотный 

катализ. Для взаимодействия спиртов с O-алкилкарбаматами в присутствии кислотных 

катализаторов предполагаемый механизм реакции заключается в диссоциации 

карбамата до изоцианата или изоциановой кислоты, с последующим присоединением к 

высококипящему спирту [84]: 

OR'

O

NH
2

R'OH HNCO
 

R''OH OR''

O
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С другой стороны, основный катализ оказывается более эффективным в реакциях 

замещенных карбаматов со спиртами [85]. Механизм реакции, катализируемой 

алкоголят-ионом, несомненно, должен включать в себя нуклеофильную атаку анионом 

карбонильного углерода карбамата: 

- R'OH
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Карбаминовые эфиры низкокипящих спиртов могут быть получены из эфиров 

высококипящих спиртов при высокой температуре со спиртами, имеющими 

температуру кипения ниже 140 °С [86]. В данном случае, исходный карбамат 

диссоциирует на изоцианат и спирт, которые имеют температуры кипения, 

различающиеся достаточно, чтобы обеспечить немедленное их разделение с помощью 

перегонки. Стоит отметить, что переэтерификация карбаматов третичными спиртами и 

(1.20) 

(1.21) 
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фенолами при использовании кислотного и основного катализа в литературе не 

представлена. 

Другими часто используемыми катализаторами переэтерификации являются 

алкоголяты титана (IV) [87]. Используя изопропилат титана (IV), возможно заменить 

трет-бутоксикарбонильную защиту амина на бензилоксикарбонильную, а контролируя 

температуру процесса, можно селективно переэтерифицировать эфирные группы 

аминокислот и пептидов в присутствии N-концевой карбаматной группы [88]: 

Ti(OiPr)
4

BnOH
NO

O(tBu)

N O(tBu)

O

Ti(OiPr)
4

NO

O(tBu)

N OBn

O

(tBu)OH

+

+

 

Для получения O-арилкарбаматов из O-алкилкарбаматов использует метод, при 

котором исходный карбамат обрабатывают фосфорилхлоридом в присутствии фенолов 

[89-90]: 
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Ожидаемо, что природа алкильного радикала оказывает влияние на легкость 

расщепления С-О связи и, следовательно, выход целевого O-арилкарбамата. Так, 

получение O-фенил-N-метилкарбамата реакцией переэтерификации с наибольшим 

выходом наблюдалось при использовании O-бензил-N-метилкарбамата – 73%, в то 

время как при использовании O-аллил-N-метилкарбамата, O-изопропил-N-

(1.22) 

(1.23) 
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метилкарбамата и O-метил-N-метилкарбамата выход целевого продукта составил 60, 57 

и 55%, соответственно. 

Таким образом, процесс переэтерификации карбаматов широко освещен в 

литературе, исследовано большое количество каталитических систем на различных 

субстратах. Однако следует отметить, что практически все O-алкилкарбаматы, 

описанные в литературе, были получены с высокими выходами при переэтерификации 

высококипящими спиртами эфиров, образованных низкокипящих спиртами. Такой 

подход позволяет сместить обратимую реакцию в сторону целевого продукта за счет 

отгонки образующегося низкокипящего спирта. Синтез карбаминового эфира 

низкокипящего спирта из эфира более высококипящего спирта с достаточным для 

применения выходом в литературе не описан. Тем не менее, именно переэтерификация 

O-2-гидроксиэтилкарбаматов различными спиртами может представлять 

промышленный интерес, поскольку, как показано выше, O-2-гидроксиэтилкарбаматы 

являются продуктами бесфосгенного метода получения уретанов из этиленкарбоната.  

Однако использование в качестве исходных в реакции переэтерификации O-2-

гидроксиэтил-N-алкилкарбаматов упоминается лишь в одной статье [91]. Автором был 

получен O-децил-N-метилкарбамат из O-2-гидроксиэтил-N-метилкарбамата в 

присутствии дилаурата дибутилолова с выходом 81%, процесс проводили при 

температуре 160-170 °С и давлении 30 мм рт. ст. Тем не менее эта работа не дает ответа 

на вопрос о возможности синтеза карбаматов по представленной схеме из 

низкокипящих спиртов, так как  температура кипения деканола (231 °С) выше таковой у 

этиленгликоля (197 °С) и равновесие в реакции смещалось за счет отгонки более 

легкокипящего спирта – этиленгликоля. Таким образом, на настоящий момент 

неизвестно можно ли использовать для синтеза широкого набора O-алкил-N-

алкилкарбаматов из O-2-гидроксиэтил-N-алкилкарбаматов. 

Третьей альтернативой получения карбаматов из реагентов условно 

предложенной нами второй группы является реакция мочевин со спиртами. Впервые это 

взаимодействие осуществил в 1871 году А. В. Гофман. Он синтезировал O-этилкарбамат 

взаимодействием этанола с карбамидом под давлением и при температуре 150 °С [92]. 

Поскольку замещенные мочевины можно получать как фосгенированием аминов, так и 

без использования фосгена (например, переаминированием карбамида), то их алкоголиз 

может рассматриваться как альтернатива фосгенным методам синтеза карбаматов: 
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NHR'RHN

O

R''OH
RNH

O

OR''
R'NH

2+ +

 

В отличие от аминолиза карбонатов, алкоголиз мочевин идет в более жестких 

условиях. Он осуществляется, как правило, при повышенных температурах 120-230 °С 

и, иногда, давлениях до 20 атм. Обычно алкоголиз алифатических мочевин требует 

применение катализаторов, в качестве которых используют соли металлов: лантана, 

иттрия [93], меди [94], олова, цинка [95], свинца, кобальта [96]; оксиды металлов: цинка, 

алюминия [97], хрома, никеля, титана [98], олова, ванадия [95]; обожженный 

гидроталькит [99, 100]; алкоголяты спиртов [101]. Метод является одним из самых 

перспективных из всех вышеперечисленных бесфосгенных методов синтеза карбаматов, 

в настоящее время активно исследуется – ведется поиск простых, экологичных и 

регенерируемых катализаторов, подбираются оптимальные технологические условия 

проведения процесса. 

 

 1.1.3 Бесфосгенные методы получения карбаматов на основе оксидов углерода 

 

Альтернативные фосгенным методы получения карбаматов и по сей день 

остаются мало изучены. Наиболее широко освещен среди них метод синтеза на основе 

оксида углерода (II). В 80-е года XX века с целью синтеза широкого ряда важных 

промышленных органических соединений – карбаматов и изоцианатов, интенсивно 

исследовался метод карбонилирования нитросоединений [102, 103]: 

RNO
2

CO
2

OR'RNH

O

CO
2RNO

2
R'OH

RNCO+ +3 CO 2

+ +3 CO 2+
  

Подавляющее большинство работ, касающихся синтеза карбаматов по схеме 

1.25b, направлено на получение N-арилуретанов, подобраны оптимальные условия 

проведения процесса и каталитические системы [104-107]. Однако синтез O-алкил-N-

алкилкарбаматов по данной схеме практически не освещен в литературе, что 

обусловлено малой доступностью нитроалканов по сравнению с нитробензолами. 

Известен также метод каталитического карбонилирования смеси амина и спирта. 

Процесс, как правило, проводят в жестких условиях – при повышенном давлении и 

(1.25a,b) 

(1.24) 
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высоких температурах. В качестве катализаторов используют соли и оксиды меди [108], 

палладия [109] и других металлов [110, 111]; комплексы кобальта [112], меди [113]; 

многокомпонентные системы органических катализаторов [114, 115]. К примеру, по 

схеме 1.25b на каталитической системе TiO2-Cr2O3/SiO2 при температуре 190 °С в 

течение 8 часов в автоклаве были получены алифатические карбаматы с выходом 80-

98% [111].  

Существует и вариант окислительного карбоксилирования смеси амина и спирта с 

получением карбаматов: 

RNH
2

CO R'OH

RHN

O

OR'

O
2 OH

2+ + + 1/2 +
 

По схеме 1.26 получен O-этил-N-фенилкарбамат с выходом до 98% [116]. 

Реакцию проводили в присутствии каталитической системы, состоящей из металла 

группы платины (Rh, Ru, Pt, Pd, Ir), нанесенного на поверхность активированного угля 

или оксида кремения (IV), и галогенида щелочного металла (Na, K, Cs) или 

тетраметиламмония при температуре 160-170 °С в течение 3 часов в автоклаве. 

Таким образом, возможно получение соответствующих карбаматов путем 

карбонилирования оксидом углерода (II) смеси спирта и азотсодержащего соединения в 

присутствии или отсутствии окислителя. Данный метод позволяет синтезировать 

целевые карбаматы с высоким выходом из промышленно доступных реагентов, однако 

следует отметить, что процесс проводят при повышенном давлении и высоких 

температурах. Но основным недостатком такой схемы является использование 

дорогостоящих катализаторов на основе благородных металлов или сложных 

органических лигандов, проблемы их регенерации и, соответственно, сложность 

многократного их использования. В конечном итоге, данный метод синтеза карбаматов 

еще недостаточно изучен для его промышленного использования и может быть улучшен 

за счет облегчения условий проведения процесса и поиска новых дешевых и 

регенерируемых промышленно применимых каталитических систем.  

Карбонилирование может осуществляться и оксидом углерода (IV) – метод 

позволяет получать карбаматы из различных прекурсоров с высокими выходами. К 

примеру, описано карбонилирование диоксидом углерода смеси алифатического амина 

и ортоэфира с получением целевого карбамата: 

(1.26) 
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Таким методом получен O-метил-N,N-диэтилкарбамат с выходом до 70% [117]. 

Процесс проводили в автоклаве при температуре 120 °С и давлении 40 атм в течение 45 

часов. При этом образуются такие побочные продукты как спирт, амид и третичный 

амин.  

В реакции карбонилирования вместо ортоэфиров могут быть использованы также 

и алкилгалогениды: 

RHN

O

OR'
CO

2
RNH

2
R'Hal HHal+ + +

 

В литературе представлен широкий набор вариантов реализации процесса по 

схеме 1.28 – реакцию проводят при температурах 20-100 °С, давлениях 1-80 атм в 

течение 1-48 часов. В качестве катализаторов используют тетрабутиламмония бромид 

[118]; 1,8-диазабицикло[5.4.0]ундец-7-ен [119]; каталитические системы MCM-41 и 

SBA-15-pr-Ade [120]. 

Схожую с ортоэфирами и алкилгалогенидами роль могут выполнять эпоксиды: 

RNH
2

CO
2 RNH O

OH

O R'

R''
O

R' R''
+ +

 

Процесс по схеме 1.29 проводят при температуре 70-90 °С, давлении 10 атм в 

течение 24-70 часов с выходом целевого карбамата до 81%. В качестве катализатора 

используют алюминийорганические комплексы C25H20AlCl6NO4 и C31H38AlNO4, а в 

качестве со-катализаторов тетрабутиламмония бромид и бис(трифенилфосфин)иминия 

хлорид. Стоит отметить, что данная реакция при некоторых условиях стереоселективна 

и позволяет получить транс-изомер карбамата с селективностью более 99% [121].  

  

 

 

 

 

(1.27) 

(1.28) 

(1.29) 
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1.2 Кинетика и механизм аминолиза органических карбонатов 

 

Обзор литературы показывает, что данные о кинетике и механизме 

взаимодействия алкиламинов с ограническими циклическими карбонатами практически 

отсутствуют, а имеющая информация противоречива и требует верификации. 

Лишь в работах Немировского с соавт. [77] и Михеева с соавт. [78] изучается 

кинетика аминолиза алкиленкарбонатов.  

Так, в первом случае, автор изучает кинетику аминолиза поливиниленкарбоната и 

модельного соединения – этиленкарбоната н-бутиламином в среде диметилформамида 

при температуре 50.00±0.01 °С и указывает на протекание катализируемой амином, 

автокаталитической и некаталитической реакции: 
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Но точное определение частных констант скоростей реакций автор не приводит и 

оперирует кажущейся константой второго порядка, так как кинетика аминолиза 

этиленкарбоната при использованных автором условиях проведения эксперимента 

довольно точно подчиняется уравнению второго порядка, за исключением сравнительно 

небольшого начального участка. Немировский также не делает никаких предположений 

о механизме превращений по схеме 1.30. 

Михеев с соавт. изучал взаимодействие замещенных (1-бутокси-2,3-

пропиленкарбонат, 1-фенокси-2,3-пропиленкарбонат, 1,2-пропиленкарбонат) 

алкиленкарбонатов и этиленкарбоната с первичными (н-октиламин, моноэтаноламин) и 

вторичными (ди-н-бутиламин) аминами в среде диметилформамида при одинаковой 

начальной концентрации реагентов и температурах 60-80 °С. Во всех экспериментах 

автор наблюдал общий второй порядок реакции и первый порядок по каждому реагенту, 

(1.30) 
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не подтверждая, таким образом, данные Немировского по существованию 

каталитического и автокаталитического путей протекания аминолиза карбонатов. 

В недавней работе Томито с соавт. [122] описывается кинетика аминолиза пяти- и 

шестичленных карбонатов алкиламинами при равных начальных концентрациях 

реагентов в диметилацетамиде при 30-70 °С. Авторы утверждают, что в таких условиях 

кинетика аминолиза адекватно описывается уравнением общего второго порядка и 

первого порядка по каждому реагенту. Таким образом, вновь не подтверждая 

существование каталитического и автокаталитического маршрутов. 

Вместе с тем, несколько статей посвящено исследованию аминолиза 

ациклических O-арилкарбонатов [123, 124]. 

Так, Кастро с соавт. [123] исследовали кинетику и механизм аминолиза 

арилметилкарбонатов рядом вторичных ациклических аминов в водной среде при 

25.0°С в избытке амина и наблюдали псевдо-первый порядок реакции по карбонату. 

Также, на основании полученных экспериментальных данных авторы описывают 

механизм аминолиза исследуемых карбонатов в рамках классического присоединения-

отщепления: 
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Стоит отметить, что при изучении кинетики аминолиза в избытке амина 

невозможно сделать вывод о протекании катализируемой амином реакции, т.к. 

исследуется порядок реакции только по карбонату. Также, при аминолизе ациклических 

карбонатов не наблюдается автокаталитической реакции, что может быть связано с 

несколько иным строением продукта реакции, а именно отсутствием в нем 

гидроксильной группы. 

Ким с соавт. [124] исследовали кинетику и механизм взаимодействия аминолиза 

4-нитрофенил-2-пиридилкарбоната рядом вторичных шестичленных аминов в среде 

ацетонитрила при 25.0±0.1 °С. Авторы обращают внимание на нелинейный характер 

(1.31) 
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зависимости наблюдаемой константы скорости реакции от концентрации амина и 

делают предположение о существовании каталитического пути протекания реакции: 
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Сделав предположение, что k2 >> k3 + k4·CА кинетика системы превращений по 

схеме 1.32 может быть описана уравнением: 

2

41

2

31

k

Ckk

k

kk

C

k A

A

набл 



 , 

где CА – концентрация амина, моль/л. 

Действительно, кинетическая модель по уравнению 1.33 адекватно описывает 

аминолиз исследуемых карбонатов и подтверждает справедливость предложенного 

авторами механизма реакции с двумя переходными состояниями, а соотношение k4 / k3, 

как и ожидается, зависит от основности используемого амина. 

Таким образом, обзор литературы по механизму и кинетике аминолиза 

органических карбонатов показывает, что данный процесс является сложным, его 

исследования зачастую противоречивы и не дают о нем полного представления. 

Исследования аминолиза этиленкарбоната ограничиваются всего несколькими 

работами, на основании которых невозможно сделать выводы о кинетических 

закономерностях взаимодействия и его механизме. 

 

 

(1.32) 

(1.33) 
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1.3 Получение изоцианатов термолизом карбаматов 

 

Отщепление спирта от карбамата при повышенной температуре и/или действии 

различных активирующих реакцию агентов лежит в основе одного из перспективных 

методов получения изоцианатов: 

OR'RHN

O

R'OH RNCO+
t °C

 

Основная проблема, сильно затрудняющая внедрение метода в промышленности 

– обратимость взаимодействия, поскольку присоединение изоцианатов к спиртам при 

температурах ниже температуры диссоциации осложняет выделение целевого 

изоцианата (схема 1.1). Высокие температуры, порядка 200-300 °С, также способствуют 

ряду побочных реакций – димеризации и тримеризации образующегося изоцианата [125, 

126]: 
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образования мочевин и карбодиимидов [127]: 
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и, в некоторых довольно редких случаях, деструкция изоцианата или 

интермедиата с разрывом связи С-N или С-С [128]: 

(1.34) 

(1.35) 

(1.37) 

(1.36) 

(1.38) 
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Как правило, в роли катализаторов, при необходимости их использования, 

применяются те же системы, что и в синтезе исходных карбаматов: оксиды и 

гидроксиды металлов и неметаллов – кальция, кадмия [129], кремния [130], фосфора 

[131]; алкоголяты щелочных металлов [132-134]; дилаурат дибутилолова [135, 136]. 

Стоит отметить, что O-арилкарбаматы диссоциируют при более низких 

температурах, чем O-алкилкарбаматы, ввиду большей кислотности фенолов, по 

сравнению со спиртами. 

В патенте [137] описывается получение алифатических моно- и диизоцианатов с 

длиной углеродной цепи 3-18 атомов из соответствующих карбаматов. Раствор 

карбамата в алкилбензоле нагревают до 220-350 °С при пониженном давлении, 

непрерывно отгоняя пары, которые затем частично конденсируют и разделяют в 

сепараторе. Паровую фракцию дополнительно конденсируют и подвергают 

ректификации с получением целевого изоцианата. 

В литературе также представлено термическое разложение O-2-гидроксиэтил-N-

алкилкарбаматов в периодическом режиме [138]. Авторы подвергали термолизу O-2-

гидроксиэтил-N-циклогексилкарбамат при температуре 160-205 °С и давлении 8 мм рт. 

ст. с использованием в качестве катализатора оксид кальция (14% мол.). 

Циклогексилизоцианат экстрагировали из дистиллята диэтиловым эфиром и смешивали 

с циклогексиламином для образования N,N’-дициклогексилмочевины, по массе которой 

определяли выход целевого изоцианата – 62%. С использованием в качестве 

катализатора карбоната кальция (13% мол.) при температуре 192-218 °С и давлении 22-

23 мм рт. ст. получен циклогексилизоцианат с выходом 64%. Авторами также получен 

бутилизоцианат при температуре 150-190 °С и давлении 8 мм рт. ст. с использованием в 

(1.40) 

(1.39) 
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качестве катализатора оксид кальция (13% мол.), анализированный в виде N-бутил-N’-

фенилмочевины, с выходом 23%. 

Таким образом, термолиз карбаматов с получением изоцианатов широко освещен 

в литературе и является одним из наиболее применяемых и востребованных методом 

получения изоцианатов, наряду с фосгенированием аминов. Однако термолиз 

карбаматов, полученных бесфогенным путем, кажется привлекательнее и перспективнее 

последнего, благодаря своей экологичности. Исходные карбаматы могут быть 

синтезированы аминолизом этиленкарбоната (схема 1.18) и последующей 

переэтерификацией подходящим спиртом (схема 1.19). С другой стороны, имеются 

предпосылки к возможности получения изоцианатов каталитическим и 

некаталитическим термолизом O-2-гидроксиэтил-N-алкилкарбаматов непрерывным 

способом. Данная технология, будучи разработанной, открывает путь к бесфосгенному 

получения многих изоцианатов из соответствующих аминов всего в две стадии. 

  

Из проведенного обзора литературы можно сделать несколько важных выводов: 

 Основные существующие промышленные методы получения карбаматов 

связаны с использованием на одной из стадий синтеза токсичного вещества – фосгена, а 

сам метод не сбалансирован по хлору, что ведет к образованию побочных продуктов, 

требующих утилизацию; 

 Бесфосгенные способы синтеза карбаматов опираются на применение 

оксида углерода (II), оксида углерода (IV) или мочевин, другие используемые варианты 

характеризуются малой доступностью исходных реагентов, большим количеством 

отходов и невысоким выходом целевого продукта; 

 Синтезы на основе оксида углерода (II) и оксида углерода (IV) 

представляют значительный промышленный интерес, но остается нерешенной проблема 

отделения и регенерации дорогостоящих катализаторов на основе благородных 

металлов, либо разработки новых технологичных каталитических систем; 

 Метод получения O-2-гидроксиэтил-N-алкилкарбаматов по реакции 

аминолиза этиленкарбоната перспективен, как альтернатива фосгенированию, но 

требует детального изучения, поскольку данные о закономерностях аминолиза 

этиленкарбоната в литературе практически отсутствуют, механизм взаимодействия не 

установлен; 
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 Переэтерификация карбаматов широко освещена в литературе и может 

быть использована в бесфосгенном синтезе O-алкил-N-алкилкарбаматов из O-2-

гидроксиэтил-N-алкилкарбаматов; 

 Получение изоцианатов термолизом карбаматов является перспективным 

промышленным методом, который может быть улучшен, за счет экологичности, 

привносимой бесфосгенным синтезом исходных карбаматов. 
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2. Экспериментальная часть 

 

1Н ЯМР-спектры измерены на приборе "Varian Mercury Plus 400" (400 МГц); 

сдвиги измерены относительно тетраметилсилана; растворитель – CDCl3, (СD3)2SO. 

Хроматографирование образцов проводили на системе высокоэффективной жидкостной 

хроматографии Hitachi LaChrom Elite (УФ-детектор L-2400; насос L-2130; колонка 

NUCLEODUR C18 HTec, 5 µm). 

 

2.1 Исходные вещества и растворители 

 

Способы очистки и основные физические свойства растворителей и реагентов 

представлены в таблицах 2.1-2.3. Физико-химические константы растворителей и 

веществ близки или совпадают с литературными данными. 

Таблица 2.1 – Физические свойства и методы очистки растворителей 

Растворитель Метод очистки 

Экспериментальные 

данные 

Литературные 

данные 

Т. кип., ºС 

(давление, 

мм рт. ст.)1 

20

Dn  

Т. кип., ºС 

(давление, 

мм рт. ст.) 

20

Dn  
Исто

чник 

1 2 3 4 5 6 7 

Ацетонитрил 

Используют реактив 

фирмы «Компонент-

Реактив», особо 

чистый (99.90%) 

81-82 1.3440 81.60 1.3441 [139] 

ТГФ 

Кипятят с Cu2Cl2 в 

течение 30 мин, 

затем перегоняют, 

сушат над КОН, 

кипятят с обратным 

холодильником, 

перегоняют над 

CaH2 

65.5-66.0 1.4068 66 1.4069 [140] 
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1 2 3 4 5 6 7 

ДМСО 

Используют реактив 

фирмы Sigma-

Aldrich, для УФ-

спектроскопии 

(≥99.8%) 

75-76 (12) 1.4770 189 1.4770 [140] 

ДМФА 

Нагревают над P2O5, 

затем перегоняют 

под вакуумом 

52.0-52.5 

(20) 
1.4288 153.0 1.4289 [139] 

Хлористый 

метилен 

Используют реактив 

фирмы «Компонент-

Реактив», особо 

чистый (99.8%) 

39.5-40.0 1.4246 39.95 1.4246 [139] 

1,4-Диоксан 

Сушат над KOH, 

кипятят над Na в 

течение 12 ч, 

перегоняют над Na, 

хранят в темноте в 

атмосфере N2 

101-102 1.4232 101.5 1.4233 [140] 

Хлороформ 

Встряхивают с 

водой, сушат над 

СаСl2, перегоняют 

над Р2О5, хранят в 

темноте в атмосфере 

N2 

61.0-61.5 1.4487 61.15 1.4486 [139] 

Толуол 

Применяют 

фракционную 

перегонку 

110-111 1.4968 110.62 1.4969 [140] 

1 - если давление не указано – имеется ввиду атмосферное давление. 

 

 

 



 41 

Таблица 2.2 – Физические свойства и методы очистки аминов 

Реагент 
Метод 

очистки 

Экспериментальные 

данные 

Литературные 

данные 

Т. кип., 

ºС 

20

Dn  

(Т. пл., 

ºС) 

Т. кип., 

ºС 

20

Dn  

(Т. пл., 

ºС) 

Ист. 

1 2 3 4 5 6 7 

н-Бутиламин 

Используют 

реактив 

фирмы Acros, 

99%, код 

11690 

77-78 1.4002 
77.8-

78.2 
1.4009 [140] 

Бензиламин 

Используют 

реактив 

фирмы Acros, 

99%, код 

10585 

183-185 1.5428 185 1.5401 [140] 

Циклогексиламин 

Используют 

реактив 

фирмы Acros, 

99%, код 

11128 

133-134 1.4585 134.5 1.4593 [140] 

2-Метоксиэтиламин 

Используют 

реактив 

фирмы Acros, 

99%, код 

16258 

94-95 1.4055 95 1.4060 [140] 

Изобутиламин 

Используют 

реактив 

фирмы Acros, 

99%, код 

12250 

67-69 1.3968 67.5 1.3970 [140] 
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1 2 3 4 5 6 7 

Фенэтиламин 

Используют 

реактив 

фирмы Acros, 

99%, код 

15649 

194-195 1.5318 197-198 1.5310 [140] 

Гексаметилендиамин 

Используют 

реактив 

фирмы Acros, 

99%, код 

12064 

202-204 (40-41) 204-205 (42) [140] 

 

Таблица 2.3 – Физические свойства и методы очистки спиртов 

Реагент Метод очистки 

Экспериментальные 

данные 

Литературные 

данные 

Т. кип., ºС 20

Dn  
Т. кип., 

ºС 

20

Dn  Ист. 

1 2 3 4 5 6 7 

Метанол 

Кипятят с CaH2 в 

течение 60 мин, затем 

перегоняют 

62-63 1.3271 64.51 1.3286 [139] 

Этанол 

Кипятят с CaH2 в 

течение 60 мин, затем 

перегоняют 

77-78 1.3589 78.33 1.3594 [139] 

1-Пропанол 

Используют реактив 

фирмы «Компонент-

Реактив», сухой 

(99.5%) 

96-97 1.3830 97.15 1.3835 [139] 

2-Пропанол 

Используют реактив 

фирмы «Компонент-

Реактив», сухой 

(99.8%) 

81-82 1.3759 82.40 1.3747 [139] 
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1 2 3 4 5 6 7 

Бутанол 

Используют реактив 

фирмы «Компонент-

Реактив», сухой 

(99.8%) 

116-117 1.3971 117.73 1.3992 [139] 

 

 

2.2 Синтез карбаматов 

 

2.2.1 Синтез O-2-гидроксиэтил-N-алкилкарбаматов 

 

К расплаву 0.1 моль этиленкарбоната при температуре 50 °С и перемешивании по 

каплям добавляют 0.1 моль соответствующего амина (в случае гексаметилендиамина – 

раствор 0.05 моль в 10 мл хлористого метилена) так, чтобы температура не превышала 

60 °С. После полного добавления амина, реакционную массу выдерживают при 50-60 °С 

5-12 часов. Затем ее охлаждают, добавляют 50 мл хлористого метилена, промывают 5%-

ным водным раствором соляной кислоты 2х35 мл, органический слой отделяют, сушат 

над MgSO4, после чего хлористый метилен отгоняют в вакууме водоструйного насоса на 

роторно-пленочном испарителе и выделяют целевой карбамат подходящим методом 

(Таблица 2.4). Строение и индивидуальность продукта определяют с помощью 1Н ЯМР 

спектров (Таблица 2.5). 

 

 Таблица 2.4 – Условия получения и выделения O-2-гидроксиэтилкарбаматов 

N-заместитель 

Условия проведения реакции и выделения 

целевого продукта 

Литературные 

данные 

Время 

реакции, ч  

Метод выделения; 

выход продукта 
Физ. свойства Ист. 

1 2 3 4 5 

н-Бутил 5 
Перегонка: 113-121 ºС 

(0.9 мм рт. ст.); 86% 

Т. кип. 163-164 ºС 

(12 мм рт. ст.) 
[141] 

Бензил 12 
Перегонка: 150-159 ºС 

(0.9 мм рт. ст.); 71% 

Т. кип. 215 ºС 

(17 мм рт. ст.) 
[142] 
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1 2 3 4 5 

Циклогексил 8 

Перекристаллизация из 

изопропанола, 

т. пл. 62-64 °С; 79% 

Т. пл. 64 °С [142] 

2-Метоксиэтил 10 
Перегонка: 119-127 ºС 

(0.9 мм рт. ст.); 73% 
- - 

Изобутил 5 
Перегонка: 108-114 ºС 

(0.9 мм рт. ст.); 81% 

Т. кип. 85-87 °С 

(0.01 мм рт. ст.) 
[143] 

Фенэтил 8 
Не требуется, 

т. пл. 29-33 °С; 85% 
Т. пл. 36 °С [142] 

Гексаметилен 12 

Перекристаллизация из 

ацетонитрила, 

т. пл. 93-96 °С; 76% 

Т. пл. 94 °С [144] 

 

Таблица 2.5 – Данные 1Н ЯМР спектров O-2-гидроксиэтилкарбаматов 

N-заместитель Данные 1Н ЯМР спектров: растворитель; δ, м.д.; J, Гц  

1 2 

н-Бутил 

CDCl3; 0.92 (т., 3H, CH3-, J = 7.5); 1.29-1.40 (м., 2H, -CH2-); 1.44-1.54 

(м., 2H, -CH2-); 2.27 (уш. с., 1H, -OH); 3.17 (уш. с., 2H, -CH2NH-); 

3.77-3.81 (м., 2H, -CH2OH); 4.20 (т., 2H, -CH2O-, J = 4.2); 4.77 (уш. с., 

1H, -NH-)  

Бензил 

CDCl3; 2.42 (уш. с., 1Н, -ОН); 3.79 (м., 2Н, -СН2OH); 4.22-4.24 (м., 2Н, 

-СН2О-); 4.36 (д., 2Н, -СН2NН-, J = 5.8); 5.18 (уш. с., 1Н, -NH-); 7.24-

7.35 (м., 5Н, аром.) 

Циклогексил 

CDCl3; 1.10-1.95 (м., 10H, -CH2-); 2.21 (уш. с., 1H, -OH); 3.48 (т., 1H, -

CHNH-, J = 3.7); 3.79 (т., 2H, -CH2OH, J = 4.2); 4.19 (т., 2H, -CH2O-, J = 

4.2); 4.66 (уш. с., 1H, -NH-) 

2-Метоксиэтил 

CDCl3; 2.29 (уш. с., 1H, -OH); 3.34-3.39 (м., 2H, -CH2O-); 3.36 (с., 3H, 

CH3O-); 3.78-3.81 (м., 2H, -CH2NH-); 3.78-3.81 (м., 2H, -CH2OH); 4.21 

(т., 2H, -CH2O-, J = 4.6); 5.15 (уш. с., 1H, -NH-) 



 45 

1 2 

Изобутил 

CDCl3; 0.91 (д., 6H, CH3-, J = 6.6); 1.69-1.82 (м., 1H, -CH-); 2.35 (уш. с., 

1H, -OH); 3.00 (т., 2H, -CH2NH-, J = 6.2); 3.78-3.80 (м., 2H, -CH2OH); 

4.20 (т., 2H, -CH2O-, J = 4.2); 4.86 (уш. с., 1H, -NH-) 

Фенэтил 

CDCl3; 2.30 (уш. с., 1Н, -ОН); 2.82 (т., 2Н, -СН2-, J = 7.1); 3.43-3.48 (м., 

2Н, -СН2NН-); 3.76-3.78 (м., 2Н, -СН2-); 4.18-4.20 (м., 2Н, -СН2OH); 

4.80 (уш. с., 1Н, -NH-); 7.17-7.33 (м., 5Н, аром.) 

Гексаметилен 

DMSO-d6; 1.19-1.44 (м., 8H, -CH2-); 2.92-2.97 (м., 4H, -CH2NH-); 3.52 

(т., 4H, -CH2OH, J = 5.2); 3.93 (т., 4H, -CH2O-, J = 5.2); 4.61 (уш. с., 2H, 

-OH); 6.91 (уш. с., 2H, -NH-) 

 

2.2.2 Синтез O-алкил-N-алкилкарбаматов 

 

К раствору 0.1 моль соответствующего амина в 100 мл хлористого метилена при 

температуре 0 °С, поддерживаемой за счет ледяной бани, и перемешивании по каплям 

добавляют раствор 0.05 моль (в случае гексаметилендиамина – 0.1 моль) 

соответствующего хлорформиата в 50 мл хлористого метилена так, чтобы температура 

не превышала 10 °С. После полного добавления хлорформиата, реакционную массу 

снимают с ледяной бани и кипятят 3-6 часов. Затем ее охлаждают, промывают 5%-ным 

водным раствором соляной кислоты 2х35 мл, органический слой отделяют, сушат над 

MgSO4, после чего хлористый метилен отгоняют в вакууме водоструйного насоса на 

роторно-пленочном испарителе и выделяют целевой карбамат подходящим методом 

(Таблица 2.6). Строение и индивидуальность продукта определяют с помощью 1Н ЯМР 

спектров (Таблица 2.7). 

 Таблица 2.6 – Условия получения и выделения O-алкил-N-алкилкарбаматов 

Карбамат 

Условия проведения реакции и 

выделения целевого продукта 

Литературные 

данные 

Время 

реакции, ч  

Метод выделения; 

выход продукта 
Физ. свойства Ист. 

1 2 3 4 5 

O-метил-N-н-бутил 3 
Перегонка: 80-89 ºС 

(7-8 мм рт. ст.); 84% 

Т. кип. 94-95 °С 

(15 мм рт. ст.) 
[145] 



 46 

1 2 3 4 5 

O-метил-N-фенэтил 4 
Не требуется, т. пл. 

28-32 °С; 76% 

Т. кип. 94-95 °С 

(0.3 мм рт. ст.); 

Т. пл. 30-31 °С 

[146] 

O-этил-N-фенэтил 4 
Не требуется, т. пл. 

32-34 °С; 70% 
Т. пл. 35-36 °С [147] 

O-метил-N-(6-

(метоксикарбонилами

но)гексил) 

6 
Не требуется, т. пл. 

118-123 °С; 85% 
Т. пл. 113-114 °С [148] 

 

Таблица 2.7 – Данные 1Н ЯМР спектров O-алкил-N-алкилкарбаматов 

Карбамат Данные 1Н ЯМР спектров: растворитель; δ, м.д.; J, Гц  

O-метил-N-н-бутил 

CDCl3; 0.92 (т., 3Н, СН3-, J = 7.1); 1.30-1.39 (м., 2Н, -

СН2-); 1.44-1.51 (м., 2Н, -СН2-); 3.14-3.19 (м., 2Н, -

СН2NH-); 3.66 (с., 3Н, СН3-); 4.59 (уш. с., 1Н, -NH-) 

O-метил-N-фенэтил 

CDCl3; 2.81 (т., 2Н, -СН2-, J = 7.1); 3.45 (кв., 2Н, -

СН2NН- J = 6.6); 3.66 (с., 3Н, СН3-); 4.64 (уш. с., 1Н, -

NH-); 7.17-7.32 (м., 5Н, аром.) 

O-этил-N-фенэтил 

CDCl3; 1.24 (т., 3Н, СН3-, J = 7.1); 2.82 (т., 2Н, -СН2-, J 

= 7.1); 3.42-3.47 (м., 2Н, -СН2NН-); 4.09-4.15 (м., 2Н, -

СН2O-); 4.61 (уш. с., 1Н, -NH-); 7.16-7.33 (м., 5Н, 

аром.) 

O-метил-N-(6-

(метоксикарбониламино)гексил) 

CDCl3; 1.28-1.54 (м., 8H, -CH2-); 3.12-3.17 (м., 4H, -

CH2NH-); 3.65 (c., 6H, CH3-); 4.66 (уш. с., 2H, -NH-) 

 

2.2.3 Синтез O-алкил-N-фенэтилкарбаматов переэтерификацией 

O-2-гидроксиэтил-N-фенэтилкарбамата 

 

Растворяют 0.23 г (0.01 моль) натрия в 30 мл соответствующего спирта и 

загружают в автоклав с 6.28 г (0.03 моль) O-2-гидроксиэтил-N-фенэтилкарбамата. 

Автоклав продувают аргоном, закрывают и выдерживают реакционную массу при 
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температуре 100-110 °С в течение 3 часов. Затем автоклав охлаждают, реакционную 

массу выгружают, и экстрагируют 40 мл петролейного эфира. Петролейный эфир 

отгоняют в вакууме водоструйного насоса на роторно-пленочном испарителе и 

получают целевой карбамат (Таблица 2.8), строение и индивидуальность которого 

определяют с помощью 1Н ЯМР спектра (Таблица 2.9). Полученный таким способ O-

алкил-N-фенэтилкарбамат не требует дальнейшей очистки, согласно данным 1Н ЯМР 

спектра содержание основного вещества составляет более 97% во всех случаях. 

 

Таблица 2.8 – Физические свойства O-алкил-N-фенэтилкарбаматов 

Карбамат 

Экспериментальные 

данные 

Литературные 

данные 

Выход 

продукта 
Физ. свойства Физ. свойства 

Источ

ник 

н-Пропил 72% 
Т. кип. 111-119 ºС 

(0.9 мм рт. ст.) 

Т. кип. 127-135 °С 

(2.5 мм рт. ст.) 
[149] 

Изопропил 85% Т. пл. 26-29 °С Т. пл. 29.5-30 °С [149] 

Бутил 78% 
Т. кип. 132-138 ºС 

(0.9 мм рт. ст.) 

Т. кип. 125-135 °С 

(0.5 мм рт. ст.); 

т. пл. 6-9 °С 

[149] 

Циклогексил 82% Т. пл. 54-58 °С - - 

 

Таблица 2.9 – Данные 1Н ЯМР спектров O-алкил-N-фенэтилкарбаматов 

O-заместитель Данные 1Н ЯМР спектров: растворитель; δ, м.д.; J, Гц  

1 2 

н-Пропил 

CDCl3; 0.93 (т., 3Н, СН3-, J = 7.5); 1.58-1.67 (м., 2Н, -СН2-); 2.82 (т., 

2Н, -СН2-, J = 7.1); 3.42-3.47 (м., 2Н, -СН2NН-); 4.02 (т., 2Н, -СН2O-, J 

= 6.6); 4.61 (уш. с., 1Н, -NH-); 7.16-7.33 (м., 5Н, аром.) 

Изопропил 

CDCl3; 1.23 (д., 6Н, СН3-, J = 6.2); 2.82 (т., 2Н, -СН2-, J = 7.1); 3.41-

3.46 (м., 2Н, -СН2NН-); 4.56 (уш. с., 1Н, -NH-); 4.87-4.97 (м., 1Н, -

СНO-); 7.17-7.33 (м., 5Н, аром.) 
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1 2 

Бутил 

CDCl3; 0.95 (т., 3Н, СН3-, J = 7.5); 1.34-1.43 (м., 2Н, -СН2-); 1.55-1.63 

(м., 2Н, -СН2-); 2.82 (т., 2Н, -СН2-, J = 7.1); 3.42-3.47 (м., 2Н, -СН2NН-

); 4.07 (т., 2Н, -СН2O-, J = 6.6); 4.63 (уш. с., 1Н, -NH-); 7.18-7.32 (м., 

5Н, аром.) 

Циклогексил 
CDCl3; 1.05-1.92 (м., 10H, -CH2-); 2.82 (т., 2Н, -СН2-, J = 7.1); 3.41-3.46 

(м., 2Н, -СН2NН-); 3.59-3.66 (м., 1Н, -СНO-); 7.18-7.32 (м., 5Н, аром.). 

 

2.2.4 Синтез O-2-гидроксиэтил-N-алкилкарбаматов непрерывным способом 

 

Реакцию проводят в термостатируемом реакторе вытеснения, схема которого 

представлена на Рисунке 4.1, а подробное описание – в разделе 4.1.  

 

2.2.4.1 Синтез O-2-гидроксиэтил-N-н-бутилкарбамата 

непрерывным способом 

 

В качестве реактора Р1 устанавливают трубку 4х1 из нержавеющей стали 

08Х18Н10 длиной 67.9 см и объемом 2.13 мл. В предварительно продутые аргоном 

емкости Е1 и Е2 загружают этиленкарбонат и н-бутиламин, соответственно. Затем в 

термостатируемом шкафу Т1 устанавливают температуру 45 ºС и дожидаются полного 

расплавления этиленкарбоната в емкости Е1, а в термостатируемом шкафу Т2 

устанавливают температуру 50 ºС. После чего при помощи насосов Н1 и Н2 подают 

реагенты с заданными расходами: этиленкарбонат – 2.68 мл/час (40.6 ммоль/час), н-

бутиламин – 4.17 мл/час (40.6 ммоль/час). Таким образом, время удержания 

реакционной массы составляет 18.7 минут. Полученный O-2-гидроксиэтил-N-н-

бутилкарбамат попадает в емкость Е3.  

Выход O-2-гидроксиэтил-N-н-бутилкарбамата оценивается путем отбора пробы 

на выходе из реактора определенной массы c последующей ее пробоподготовкой и 

анализом методом ВЭЖХ остаточного амина. В указанных условиях выход O-2-

гидроксиэтил-N-н-бутилкарбамата составляет 97.3%. 

Пробоподготовка. В предварительно взвешенный флакон объемом 15 мл 

помещают отобранную пробу реакционной массы синтеза O-2-гидроксиэтил-N-н-



 49 

бутилкарбамата массой 30.0-80.0 мг, взвешивают флакон повторно и определяют 

точную массу отобранной пробы. Затем к ней добавляют 10 мл ацетонитрила, отбирают 

аликвоту 0.1 мл и помещают ее в мерную пробирку объемом 5 мл. Добавляют 0.5 мл 0.1 

М раствора 4-хлорфенилизоцианата, выдерживают пробу в течение 5 минут. Затем 

пробу доводят до отметки 5.0 мл метанолом, выдерживают в течение 5 минут и 

анализируют методом ВЭЖХ согласно разделу 2.6.3.2. 

 

2.3 Синтез н-бутилизоцианата термолизом N-н-бутилкарбаматов 

 

Термолиз N-н-бутилкарбаматов проводят в обогреваемой насадочной колонне, 

схема которой приведена на Рисунках 4.3 и 4.4, а описание – в разделе 4.2. При помощи 

программного обеспечения на ПК устанавливают необходимые технологические 

параметры проведения процесса: расход газа-носителя (аргон) – 10-50 л/ч и температуру 

– 200-500 °С.  

Указанный процесс был осуществлен в двух вариантах. В первом случае 

продукты термолиза подвергались фракционной конденсации в системе 

теплообменников с получением индивидуального н-бутилизоцианата. Во втором случае 

продукты термолиза барботировались через раствор 1-фенилэтиламина, который 

связывает н-бутилизоцианат в N-н-бутил-N’-(1-фенилэтил)мочевину. Второй вариант 

позволяет оценить выход целевого н-бутилизоцианата без дополнительных потерь в 

системе трубопроводов и теплообменников, которые могут быть обусловлены обратной 

реакцией со спиртом и/или уносом газом-носителем в виде капель или паров. 

 

2.3.1 Синтез индивидуального н-бутилизоцианата 

 

Технологические параметры установки термолиза: расход газа-носителя (аргон) – 

20 л/ч; температура – 300 °С. Для раздельной конденсации продуктов термолиза были 

использованы два последовательно соединенных холодильника-конденсатора с 

приемниками для жидких продуктов. В первом холодильнике конденсации подвергался 

этиленгликоль и оставшийся O-2-гидроксиэтил-N-н-бутилкарбамат при температуре 85-

95 °С, во втором – н-бутилизоцианат при температуре 10-15 °С. После установления 

стационарности технологических параметров при помощи дозирующего насоса в 
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верхнюю часть колонны подается O-2-гидроксиэтил-N-н-бутилкарбамат с расходом 

0.100±0.003 мл/мин в течение 100 минут. После окончания дозирования карбамата, 

приемник с н-бутилизоцианатом отсоединяют от холодильника, закрывают крышкой и 

взвешивают. Массу продукта определяют путем вычета массы пустого приемника – 

получают 3.2 г (49%) н-бутилизоцианата с температурой кипения 112-115 °С. 

Литературные данные: 114-115 °С [150]. 

 

2.3.2 Синтез н-бутилизоцианата, 

переведенного в N-н-бутил-N’-(1-фенилэтил)мочевину 

 

Технологические параметры установки термолиза: расход газа-носителя (аргон) – 

20 л/ч; температура – 300 °С. Для поглощения продуктов термолиза заданного 

количества N-н-бутилкарбамата (O-2-гидроксиэтилкарбамата – 1.00±0.03 мл; O-

метилкарбамата – 0.90±0.03 мл) готовят сорбирующий раствор: в емкость помещают 

навеску стандарта (п-ацетотолуидин) массой 35.0-45.0 мг, добавляют 11.5-12.5 мл 

ацетонитрила и 1.1-1.3 мл 1-фенилэтиламина. После установления стационарности 

технологических параметров, выходной патрубок колонны соединяют с барботером 

емкости, содержащей сорбирующий раствор. При помощи дозирующего насоса в 

верхнюю часть колонны подается N-н-бутилкарбамат с заданным расходом (O-2-

гидроксиэтилкарбамат – 0.100±0.003 мл/мин; O-метилкарбамата – 0.090±0.003 мл/мин) в 

течение 10 минут. После окончания дозирования карбамата систему оставляют в 

текущем режиме на 5-10 минут, после чего в нее подают 4.00±0.10 мл толуола с 

расходом 0.400±0.010 мл/мин во избежание задерживания исходных веществ и 

продуктов термолиза в колонне. Емкость с сорбирующим раствором отсоединяют от 

колонны, закрывают и оставляют на 1 час. Затем добавлением концентрированного 

водного раствора соляной кислоты доводят рН сорбирующего раствора до значения 5-6 

для перевода избыточного 1-фенилэтиламина в аммониевую соль. Из полученного 

раствора отбирают аликвоту объемом 0.20±0.02 мл, добавляют к ней 3.0±0.1 мл 

ацетонитрила и анализируют методом ВЭЖХ согласно разделу 2.6.4.2. 
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2.4 Синтез стандартных веществ 

 

2.4.1 Синтез N-н-бутил-N’-(1-фенилэтил)мочевины 

 

Реакцию проводят в насадочной колонне, описанной в разделе 2.3. При помощи 

программного обеспечения на ПК устанавливают расход газа-носителя (аргон) – 20 л/ч и 

температуру – 300 °С. Готовят раствор 1.0 мл (0.94 г, 7.76 моль) 1-фенилэтиламина в 10 

мл ацетонитрила. После установления стационарности технологических параметров, 

выходной патрубок колонны соединяют с барботером емкости, содержащей раствор 1-

фенилэтиламина. При помощи дозирующего насоса в верхнюю часть колонны подается 

O-метил-N-н-бутилкарбамат с расходом 0.090±0.003 мл/мин в течение 10 минут (6.60 

моль). После окончания дозирования карбамата систему оставляют в текущем режиме 

на 15-20 минут. Емкость с сорбирующим раствором отсоединяют от колонны, 

закрывают и оставляют на 1 час. Затем растворитель отгоняют в вакууме водоструйного 

насоса на роторно-пленочном испарителе – получают оранжевое масло, которое 

кристаллизуется из 30 мл гексана. Полученный порошок кипятят с 80 мл воды в течение 

1 часа, затем отфильтровывают и получают 1.12 г (77%) N-н-бутил-N’-(1-

фенилэтил)мочевины в виде белого порошка. 

1Н ЯМР-спектр (δ, м.д.; J, Гц; CDCl3): 0.86 (т., 3H, CH3-, J = 7.5); 1.19-1.29 (м., 2H, 

-CH2-); 1.34-1.42 (м., 2H, -CH2-); 1.44 (д., 3H, CH3-, J = 6.6); 3.05-3.16 (м., 2H, -CH2NH-); 

4.76-4.81 (кв., 1H, -CHNH-, J = 6.6); 7.21-7.32 (м., 5H, аром.). 

 

2.4.2 Синтез N-н-бутил-N’-(4-хлорфенил)мочевины 

 

В двухгорлую колбу объемом 20 мл, снабженную обратным холодильником и 

капельной воронкой, помещают 0.768 г (0.005 моль) 4-хлорфенилизоцианата и 5 мл 

ацетонитрила. Перемешивают при комнатной температуре до полного растворения 

изоцианата. Затем по каплям добавляют раствор 0.50 мл (0.366 г, 0.005 моль) н-

бутиламина в 5 мл ацетонитрила. После полного добавления амина, реакционную массу 

выдерживают при комнатной температуре 30 минут. Затем образовавшийся осадок 

отфильтровывают и промывают 10 мл холодной воды. Получают 1.03 г (91%) N-н-

бутил-N’-(4-хлорфенил)мочевины в виде белого порошка. 
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1Н ЯМР-спектр (δ, м.д.; J, Гц; CDCl3): 0.94 (т., 3H, CH3-, J = 7.5); 1.32-1.41 (м., 2H, 

-CH2-); 1.47-1.55 (м., 2H, -CH2-); 3.25 (т., 2H, -CH2NH-, J = 7.1); 7.22-7.33 (м., 5H, аром.). 

 

2.5 Методики кинетических экспериментов  

 

2.5.1 Аминолиз этиленкарбоната н-бутиламином в среде 

ацетонитрил-этиленкарбонат при различных начальных концентрациях амина 

 

Реакцию проводят в двугорлом термостатируемом реакторе объемом 20 мл, 

снабженным обратным холодильником со счетчиком пузырьков для подачи аргона, 

термометром, магнитной мешалкой. Перед термостатированием в реактор загружают 

навеску этиленкарбоната (7.50 г), отвешенную на аналитических весах, и добавляют 5.7 

мл ацетонитрила. Реактор термостатируют до температуры 50 °С c точностью ±0.5 град, 

после чего вводят н-бутиламин, предварительно термостатированный при той же 

температуре. Количество введенного амина определяют по разности веса пробирки с н-

бутиламином до и после отбора определенного объема для реакции. Момент добавления 

амина считают началом реакции. Через определенные промежутки времени отбирают 

пробы по 0.1 мл, добавляют их к 0.5 мл 0.1 М раствора 4-хлорфенилизоцианата, 

выдерживают пробу в течение 5 минут. Затем к пробе добавляют 1.0 мл метанола и 

выдерживают ее в течение 5 минут. После чего к пробе добавляют 3.0 мл ацетонитрила, 

0.4 мл полученной пробы разбавляют 1.6 мл ацетонитрила и анализируют методом 

ВЭЖХ согласно разделу 2.6.1.2. 

 

2.5.2 Аминолиз этиленкарбоната н-бутиламином в среде 

ацетонитрил-этиленкарбонат при различных ненулевых начальных концентрациях 

продукта реакции (O-2-гидроксиэтил-N-н-бутилкарбамата) 

 

Реакцию проводят в реакторе, описанном выше в п. 2.5.1. В реактор загружают 

навеску этиленкарбоната (7.50 г), отвешенную на аналитических весах, добавляют 5.7 

мл ацетонитрила и продукт реакции (O-2-гидроксиэтил-N-н-бутилкарбамат). 

Количество введенного карбамата определяют по разности веса пробирки с O-2-

гидроксиэтил-N-н-бутилкарбаматом до и после отбора определенного объема для 
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реакции. Реактор термостатируют до температуры 31°С c точностью ±0.5 град, после 

чего вводят н-бутиламин, предварительно термостатированный при той же температуре. 

Количество введенного амина определяют по разности веса пробирки с н-бутиламином 

до и после отбора определенного объема для реакции. Момент добавления амина 

считают началом реакции. Через определенные промежутки времени отбирают пробы 

по 0.1 мл, добавляют их к 0.5 мл 0.1 М раствора 4-хлорфенилизоцианата, выдерживают 

пробу в течение 5 минут. Затем к пробе добавляют 1.0 мл метанола и выдерживают ее в 

течение 5 минут. После чего к пробе добавляют 3.0 мл ацетонитрила, 0.4 мл полученной 

пробы разбавляют 1.6 мл ацетонитрила и анализируют методом ВЭЖХ согласно разделу 

2.6.1.2. 

 

2.5.3 Аминолиз этиленкарбоната н-бутиламином в среде 

различных растворителей 

 

Реакцию проводят в реакторе, описанном выше п. 2.5.1. В реактор загружают 

навеску этиленкарбоната (7.50 г), отвешенную на аналитических весах, и добавляют 5.7 

мл растворителя. Реактор термостатируют до температуры 50°С c точностью ±0.5 град, 

после чего вводят н-бутиламин, предварительно термостатированный при той же 

температуре. Количество введенного амина определяют по разности веса пробирки с н-

бутиламином до и после отбора определенного объема для реакции. Момент добавления 

амина считают началом реакции. Через определенные промежутки времени отбирают 

пробы по 0.1 мл, добавляют их к 0.5 мл 0.1 М раствора 4-хлорфенилизоцианата, 

выдерживают пробу в течение 5 минут. Затем к пробе добавляют 1.0 мл метанола и 

выдерживают ее в течение 5 минут. После чего к пробе добавляют 3.0 мл ацетонитрила, 

0.4 мл полученной пробы разбавляют 1.6 мл ацетонитрила и анализируют методом 

ВЭЖХ согласно разделу 2.6.1.2. 

 

2.5.4 Аминолиз этиленкарбоната различными алкиламинами в среде 

ацетонитрил-этиленкарбонат 

 

Реакцию проводят в реакторе, описанном выше в п. 2.5.1. В реактор загружают 

навеску этиленкарбоната (7.50 г), отвешенную на аналитических весах, и добавляют 5.7 
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мл ацетонитрила. Реактор термостатируют до температуры 50 °С c точностью ±0.5 град, 

после чего вводят необходимый алкиламин, предварительно термостатированный при 

той же температуре. Количество введенного амина определяют по разности веса 

пробирки с амином до и после отбора определенного объема для реакции. Момент 

добавления амина считают началом реакции. Через определенные промежутки времени 

отбирают пробы по 0.1 мл, добавляют их к 0.5 мл 0.1 М раствора 4-

хлорфенилизоцианата, выдерживают пробу в течение 5 минут. Затем к пробе добавляют 

1.0 мл метанола (в случае циклогексиламина – 4.0 мл) и выдерживают ее в течение 5 

минут. После чего к пробе добавляют 3.0 мл ацетонитрила (в случае циклогексиламина 

– 0 мл), 0.4 мл полученной пробы разбавляют 1.6 мл ацетонитрила и анализируют 

методом ВЭЖХ согласно разделу 2.6.1.2. 

 

2.5.5 Реакция переэтерификации O-2-гидроксиэтил-N-фенэтилкарбамата 

 

Реакцию проводят в кинетической ячейке высокого давления (Рисунок 2.1). В 

аппарат помещают 28.0±0.1 мл необходимого спирта и 0.077±0.002 г (3.35±0.09 ммоль) 

натрия. При полностью открытых кранах К1, К2 и игольчатом вентиле ВР1, реактор 

продувают аргоном. Затем закрывают кран К2 и вентиль ВР1. Навеску исходного O-2-

гидроксиэтил-N-фенэтилкарбамата массой 0.700±0.002 г (3.35±0.01 ммоль) растворяют в 

5.0±0.1 мл соответствующего спирта и помещают раствор в емкость для ввода пробы 

Е1, после чего набирают в нее агрон до 4-6 атм. Реактор термостатируют до 

необходимой температуры c точностью ±0.5 град, после чего вводят исходный карбамат 

кратковременным открытием крана К2. Количество введенного карбамата определяют 

по площади пика нулевой пробы. Момент добавления карбамата считают началом 

реакции. Через определенные промежутки времени при помощи игольчатого вентиля 

ВР1 отбирают пробы по 0.5±0.1 мл и анализируют методом ВЭЖХ согласно разделу 

2.6.2.2. 
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Рисунок 2.1. Кинетическая ячейка высокого давления. 

 

2.6 Методики анализа проб 

 

2.6.1 Анализ реакционной массы аминолиза методом ВЭЖХ 

 

Для анализа проб методом ВЭЖХ была применена система высокоэффективной 

жидкостной хроматографии Hitachi LaChrom Elite (УФ-детектор L-2400; насос L-2130; 

колонка NUCLEODUR C18 HTec, 5 µm). Рабочая длина волны 235 нм.  
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2.6.1.1 Определение калибровочного коэффициента 

для хроматографического анализа реакции аминолиза 

 

На аналитических весах во флаконы объемом 10 мл помещают навеску амина 

массой, соответствующей количеству вещества 0.2-1.2 ммоль (Таблица 2.10). К 

навескам добавляют 3 мл ацетонитрила. Таким образом, готовят 8-10 растворов с 

различными навесками амина и концентрацией 0.07-0.40 моль/л. После полного 

растворения амина из каждого флакона отбирают пробу 0.1 мл, добавляют к 0.5 мл 0.1 

М раствора 4-хлорфенилизоцианата, выдерживают пробу в течение 5 минут. Затем к ней 

добавляют 1.0 мл метанола (в случае циклогексиламина – 4.0 мл) и выдерживают ее в 

течение 5 минут. После чего к пробе добавляют 3.0 мл ацетонитрила (в случае 

циклогексиламина – 0 мл), 0.4 мл полученной пробы разбавляют 1.6 мл ацетонитрила и 

анализируют методом ВЭЖХ. Измеряют площадь пика, характерного для 

соответствующей N-алкил-N’-(4-хлорфенил)мочевины при установленной длине волны 

детектора. 

Таблица 2.10 – Граничные массы навесок аминов для приготовления растворов 

Амин 
Масса амина, соответствующая количеству вещества, г: 

0.2 ммоль 1.2 ммоль 

н-Бутиламин 0.0146 0.0877 

Бензиламин 0.0214 0.1286 

Циклогексиламин 0.0198 0.1190 

2-Метоксиэтиламин 0.0150 0.0901 

Изобутиламин 0.0146 0.0877 

Фенэтиламин 0.0242 0.1452 

Калибровочный коэффициент, отражающий связь площади пика с мольным 

содержанием анализируемого амина в растворе, определяют путем корреляции согласно 

уравнению: 

MS

m
K




003.0
, 

где K – калибровочный коэффициент, моль*сек/л*мВ; m – масса навески амина, г; 

M – молярная масса амина, г/моль; S – площадь хроматографического пика для N-алкил-

N’-(4-хлорфенил)мочевины, мВ*сек; 0.003 – объем пробы, л. 

(2.1) 
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2.6.1.2 Определение концентрации алкиламина методом ВЭЖХ 

 

Концентрация алкиламина определяется методом ВЭЖХ по площади пика 

соответствующей N-алкил-N’-(4-хлорфенил)мочевины с учетом калибровочного 

коэффициента: 

SKС  , 

где С – концентрация алкиламина в реакционной массе, моль/л; K – 

калибровочный коэффициент, моль*сек/л*мВ; S – площадь хроматографического пика 

для N-алкил-N’-(4-хлорфенил)мочевины, мВ*сек. 

 

2.6.2 Анализ реакционной массы переэтерификации методом ВЭЖХ 

 

Для анализа проб методом ВЭЖХ была применена система высокоэффективной 

жидкостной хроматографии Hitachi LaChrom Elite (УФ-детектор L-2400; насос L-2130; 

колонка NUCLEODUR C18 HTec, 5 µm). Рабочая длина волны 254 нм. 

 

2.6.2.1 Определение коэффициента экстинкции для хроматографического анализа 

реакции переэтерификации 

 

На аналитических весах во флаконы объемом 15 мл помещают навеску карбамата 

массой, соответствующей количеству вещества 0.1-1.5 ммоль (Таблица 2.11). К 

навескам добавляют 10 мл ацетонитрила. Таким образом, готовят 8-10 растворов с 

различными навесками карбамата и концентрацией 0.01-0.15 моль/л. После полного 

растворения карбамата пробу анализируют методом ВЭЖХ. Измеряют площадь пика, 

характерного для соответствующего карбамата при установленной длине волны 

детектора. 

Таблица 2.11 - Граничные массы навесок карбаматов для приготовления растворов 

Карбамат 

Масса карбамата, соответствующая 

количеству вещества, г: 

0.1 ммоль 1.5 ммоль 

1 2 3 

O-2-гидроксиэтил-N-фенэтилкарбамат 0.0209 0.3135 

O-метил-N-фенэтилкарбамат 0.0179 0.2685 

(2.2) 
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1 2 3 

O-этил-N-фенэтилкарбамат 0.0193 0.2895 

O-н-пропил-N-фенэтилкарбамат 0.0208 0.3113 

O-изопропил-N-фенэтилкарбамат 0.0208 0.3113 

O-циклогексил-N-фенэтилкарбамат 0.0248 0.3713 

 

Коэффициент экстинкции, отражающий связь площади пика с мольным 

содержанием анализируемого карбамата в растворе, определяют путем корреляции 

согласно уравнению: 

MS

m




010.0
 , 

где ε – коэффициент экстинкции, моль*сек/л*мВ; m – масса навески карбамата, г; 

M – молярная масса карбамата, г/моль; S – площадь хроматографического пика для 

карбамата, мВ*сек; 0.010 – объем пробы, л. 

 

2.6.2.2 Определение степени превращения 

O-2-гидроксиэтил-N-фенэтилкарбамата методом ВЭЖХ 

 

Степень превращения O-2-гидроксиэтил-N-фенэтилкарбамата определяется 

методом ВЭЖХ по соотношению площадей пиков, характеризующих исходный O-2-

гидроксиэтил-N-фенэтилкарбамат и образующийся O-алкил-N-фенэтилкарбамат с 

учетом коэффициентов экстинкции: 

АФЭКАФЭКГЭФЭКГЭФЭК

АФЭКАФЭК

ГЭФЭКo

АФЭК

ГЭФЭКo

ГЭФЭКГЭФЭКo

SS

S

C

C

C

CC
x












, 

где x – степень превращения; εГЭФЭК, εАФЭК – коэффициенты экстинкции O-2-

гидроксиэтил-N-фенэтилкарбамата и O-алкил-N-фенэтилкарбамата соответственно, 

моль*сек/л*мВ; SГЭФЭК, SАФЭК – площади хроматографического пика для O-2-

гидроксиэтил-N-фенэтилкарбамата и O-алкил-N-фенэтилкарбамата соответственно, 

мВ*сек. 

 

 

 

(2.4) 

(2.3) 
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2.6.3 Анализ реакционной массы синтеза O-2-гидроксиэтил-N-н-бутилкарбамата 

непрерывным способом 

 

Для анализа проб методом ВЭЖХ была применена система высокоэффективной 

жидкостной хроматографии Hitachi LaChrom Elite (УФ-детектор L-2400; насос L-2130; 

колонка NUCLEODUR C18 HTec, 5 µm). Рабочая длина волны 254 нм. 

 

2.6.3.1 Определение коэффициента экстинкции для хроматографического анализа 

синтеза O-2-гидроксиэтил-N-н-бутилкарбамата непрерывным способом 

 

На аналитических весах во флакон объемом 10 мл помещают навеску N-н-бутил-

N’-(4-хлорфенил)мочевины массой 15.0-20.0 мг. К навеске добавляют 6.0 мл метанола и 

перемешивают до полного растворения, получая раствор с концентрацией 11.0-14.7 

ммоль/л. Затем в 8-10 флаконов объемом 10 мл помещают по 5 мл метанола и 

добавляют к ним аликвоты раствора N-н-бутил-N’-(4-хлорфенил)мочевины объемом 

0.1-0.5 мл. Получают серию растворов с концентрациями 0.216-1.337 ммоль/л, каждый 

из которых анализируют методом ВЭЖХ. Измеряют площадь пика, характерного для N-

н-бутил-N’-(4-хлорфенил)мочевины при установленной длине волны детектора. 

Коэффициент экстинкции, отражающий связь площади пика с мольным 

содержанием N-н-бутил-N’-(4-хлорфенил)мочевины в растворе, определяют путем 

корреляции согласно уравнению: 

)005.0(006.0 




алик

алик

VMS

Vm
 , 

где ε – коэффициент экстинкции, моль*сек/л*мВ; m – масса навески N-н-бутил-

N’-(4-хлорфенил)мочевины, г; M – молярная масса N-н-бутил-N’-(4-

хлорфенил)мочевины, г/моль; S – площадь хроматографического пика для N-н-бутил-

N’-(4-хлорфенил)мочевины, мВ*сек; Vалик – объем аликвоты, л; 0.006 – объем исходного 

раствора N-н-бутил-N’-(4-хлорфенил)мочевины, л; 0.005 – объем добавочного метанола, 

л. 

 

 

 

(2.5) 
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2.6.3.2 Определение массы н-бутиламина методом ВЭЖХ 

 

Масса непрореагировавшего н-бутиламина определяется методом ВЭЖХ по 

площади пика N-н-бутил-N’-(4-хлорфенил)мочевины с учетом коэффициента 

экстинкции и разбавлений: 

5.0 MSm  , 

где m – масса н-бутиламина в реакционной массе, г; ε – коэффициент экстинкции, 

моль*сек/л*мВ; S – площадь хроматографического пика для N-н-бутил-N’-(4-

хлорфенил)мочевины, мВ*сек; M – молярная масса н-бутиламина, г/моль; 0.5 – 

коэффициент разбавления. 

 

2.6.4 Анализ продуктов термолиза N-н-бутилкарбаматов методом ВЭЖХ 

 

Для анализа проб методом ВЭЖХ была применена система высокоэффективной 

жидкостной хроматографии Hitachi LaChrom Elite (УФ-детектор L-2400; насос L-2130; 

колонка NUCLEODUR C18 HTec, 5 µm). Рабочая длина волны 254 нм. 

 

2.6.4.1 Определение калибровочного коэффициента для хроматографического анализа 

продуктов термолиза N-н-бутилкарбаматов 

 

Готовят раствор стандарта – п-ацетотолуидина следующим образом: на 

аналитических весах во флакон объемом 15 мл помещают навеску п-ацетотолуидина 

массой 20.0±2.0 мг, к навеске добавляют 10 мл ацетонитрила. Получают раствор п-

ацетотолуидина с концентрацией 1.8-2.2 г/л. Готовят раствор стандартного образца 

анализируемого вещества – N-н-бутил-N’-(1-фенилэтил)мочевины, синтезированного и 

очищенного по методике, изложенной в разделе 2.4.1, следующим образом: на 

аналитических весах во флакон объемом 15 мл помещают навеску N-н-бутил-N’-(1-

фенилэтил)мочевины массой 80.0±5.0 мг, к навеске добавляют 10 мл ацетонитрила. 

Получают раствор N-н-бутил-N’-(1-фенилэтил)мочевины с концентрацией 7.5-8.5 г/л. 

Отбирают 5-8 аликвот раствора п-ацетотолуидина объемом 50-500 мкл и помещают их 

во флаконы объемом 10 мл. Добавляют к ним аликвоты раствора N-н-бутил-N’-(1-

фенилэтил)мочевины таким образом, чтобы обеспечить в конечном растворе диапазон 

(2.6) 



 61 

относительной концентрации N-н-бутил-N’-(1-фенилэтил)мочевины к п-ацетотолуидину 

от 10 до 200. А сами концентрации веществ не должны превышать следующие значения: 

для п-ацетотолуидина – 0.2 г/л; для N-н-бутил-N’-(1-фенилэтил)мочевины – 8.0 г/л. При 

необходимости пробы разбавляют ацетонитрилом и анализируют методом ВЭЖХ. 

Измеряют площади пиков, характерные для N-н-бутил-N’-(1-фенилэтил)мочевины и п-

ацетотолуидина, при установленной длине волны детектора. 

Строят зависимость отношения концентраций N-н-бутил-N’-(1-

фенилэтил)мочевины и п-ацетотолуидина от отношения площадей их 

хроматографических пиков. Калибровочный коэффициент, отражающий связь площади 

пика N-н-бутил-N’-(1-фенилэтил)мочевины с массовым ее содержанием в растворе при 

известном содержании в нем п-ацетотолуидина, определяют путем линейной 

корреляции как тангенс угла наклона исследуемой зависимости. 

 

2.6.4.2 Определение выхода н-бутилизоцианата 

термолизом N-н-бутилкарбаматов 

 

Масса N-н-бутил-N’-(1-фенилэтил)мочевины может быть рассчитана исходя из 

площадей хроматографических пиков N-н-бутил-N’-(1-фенилэтил)мочевины и п-

ацетотолуидина с учетом калибровочного коэффициента: 

ст

стобр

обр
S

mSK
m


 , 

где mобр – масса навески образца (N-н-бутил-N’-(1-фенилэтил)мочевины) в 

сорбционном растворе, мг; K – калибровочный коэффициент; mст – масса навески 

стандарта (п-ацетотолуидин) в сорбционном растворе, мг; Sобр и Sст – площадь 

хроматографического пика образца (N-н-бутил-N’-(1-фенилэтил)мочевина) и стандарта 

(п-ацетотолуидин), соответственно. 

Выход н-бутилизоцианата можно вычислить по формуле: 

карбкарбобр

карбобр

иц
VM

Mm







 , 

где ηиц – выход н-бутилизоцианата; Mкарб – молярная масса используемого N-н-

бутилкарбамата, мг/ммоль; mобр – масса образца (N-н-бутил-N’-(1-фенилэтил)мочевина) 

в сорбционном растворе, мг; Mобр – молярная масса образца (N-н-бутил-N’-(1-

(2.7) 

(2.8) 
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фенилэтил)мочевина), мг/ммоль; Vкарб – объем поданного N-н-бутилкарбамата, мл; ρкарб 

– плотность используемого N-н-бутилкарбамата, мг/мл. 
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3 ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

 

Согласно обзору литературы, основной промышленный способ получения 

карбаматов и изоцианатов включает в себя стадию фосгенирования. Использование 

фосгена имеет ряд существенных недостатков, среди которых особо следует выделить 

нерациональное расходование хлора, поскольку он полностью переходит в побочный 

продукт производства – хлороводород, загрязненный различными хлорорганическими 

отходами. Следует отметить, что его регенерация и возврат в производство 

экономически невыгодны, а утилизация приводит к продуктам, требующим 

захоронения. Кроме того, агрессивность и высокая коррозионная активность 

хлороводорода вынуждает применять дорогостоящие материалы и усложняет 

технологический процесс. К тому же, фосгенирование алифатических аминов 

осложняется применением повышенного давления и температур, а высокая токсичность 

фосгена и продуктов его взаимодействия приводят к увеличению затрат на защиту 

окружающей среды и охрану труда. Вместе с тем, современные правила «зеленой 

химии» требуют разработки новых экологичных и экономичных технологий, созданных 

на принципах энерго- и ресурсосбережения, с высокими селективностями по целевым 

продуктам и максимальной регенерацией побочных продуктов. Благодаря этому 

поддерживается устойчивый интерес к поиску альтернативных бесфосгенных методов 

получения карбаматов и изоцианатов. 

Из обзора литературы следует, что значительное количество работ посвящено 

изучению карбонилирования нитросоединений с получением карбаматов и изоцианатов. 

Данный метод исключает использование фосгена и позволяет избежать образования 

хлорсодержащих отходов, а исключение стадии восстановления нитросоединений 

упрощает аппаратурное и технологическое исполнение производства, что, в конечном 

итоге приводит к его удешевлению. Однако карбонилирование нитросоединений 

проводят при высоких температурах и давлениях. Кроме того, для получения 

алифатического ряда изоционатов большинство нитросоединений являются 

недоступными, поскольку не производятся в промышленных масштабах.  Другой общей 

проблемой карбонилирования нитросоединений как ароматических, так и 

алифатических, является отсутствие дешевого, эффективного и возвращаемого в 

процесс катализатора. Существующие в настоящий момент каталитические системы на 
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основе благородных металлов плохо регенерируются и крайне дорогостоящие. При 

этом, более доступные катализаторы не позволяют получать целевые продукты с 

приемлемыми для промышленного использования выходами.  

К альтернативным методам получения карбаматов стоит отнести алкоголиз 

мочевин. Данный способ позволяет получать N-незамещенные, N-арил- и N-

алкилкарбаматы в две стадии из карбамида. Следует отметить, что описанный 

бесфосгенный метод получения карбаматов основан на использовании доступного и 

дешевого сырья, а образующийся в качестве побочных продуктов аммиак или амин 

может быть выделен, очищен и отправлен на повторное использование. Недостатком 

алкоголиза, особенно алифатических мочевин, является проведение процесса при 

высоких температурах с применением различных катализаторов. Повышение 

температуры может приводить к образованию нежелательных побочных продуктов. 

Кроме того, использование токсичных металлоорганических катализаторов требует 

принятия мер по обеспечению техники безопасности и защите окружающей среды.  

Отмечая проблемы получения карбаматов и изоцианатов по бесфосгенной 

технологии, описанные выше, стоит обратить внимание на способ, лишенный указанных 

недостатков и потому представляющимся весьма перспективным. Этот метод состоит в 

аминолизе этиленкарбоната и последующей переэтерификации и/или термолизе 

продуктов с получением изоцианатов:  

OH
OH

RNH
2

RNH

O

O
OH

OO

O

R'OH RNH

O

OR'

RNCO

R'OH

OH
OH

-

t °C
t °C

- 

-

 

Следует отметить, что исходный этиленкарбонат, используемый в данном методе, 

является продуктом многотоннажного производства и может быть получен 

карбонилированием оксирана оксидом углерода (IV): 

O
CO

2
OO

O

+
 

(3.1) 

(3.2) 



65 

Другим плюсом метода является тот факт, что этиленгликоль, образующийся при 

переэтерификации и разложении O-2-гидроксиэтил-N-алкилкарбамата, может быть 

выделен, очищен и использован далее в качестве готового продукта или превращен в 

исходный этиленкарбонат взаимодействием с карбамидом [151, 152]: 

OO

O

NH
2

NH
2

O
OH

OH
NH

3+ + 2

 

Важно, также, отметить, что передовые на сегодняшний день методы получения 

моноэтиленгликоля заключаются в гидролизе этиленкарбоната. Это так называемые 

технологии OMEGA (компания Shell) и METEOR™ (компания Dow). Они являются 

альтернативами классического варианта получения моноэтиленгликоля, состоящего в 

гидролизе этиленоксида. Новые технологии лишены основного недостатка, присущего 

«эпоксидному» методу -  образования олиго- и полиэтиленгликолей, которые 

получаются при взаимодействии этиленгликоля с этиленоксидом. Следует отметить, что 

потребность в этих побочных продуктах реакции значительно ниже, чем в 

этиленгликоле, а разделение такой смеси продуктов энергетически затратно, ввиду 

высокой температуры их кипения.  

По технологии OMEGA этиленоксид подвергают взаимодействию с оксидом 

углерода (IV) (Схема 3.2). Полученный этиленкарбонат впоследствии гидролизуют до 

моноэтиленгликоля и углекислого газа, причем последний может подаваться обратно в 

процесс. Данный метод имеет чрезвычайно высокую селективность по 

моноэтиленгликолю – 99.5% [153, 154]. 

Технология METEOR™ использует аналогичную схему процесса и позволяет 

уменьшить по сравнению с вышеописанным классическим методом количество 

основного оборудования на 20%, регулирующих клапанов на 50%, предохранительных 

клапанов на 30%, арматуры трубопроводов на 40% и общий размер рабочей зоны на 

40% [155]. 

Таким образом, технологический процесс по схеме 3.1 может включать в себя не 

только перспективный бесфосгенный способ получения изоцианатов и карбаматов, но 

еще и высокоселективный способ получения моноэтиленгликоля. 

Кроме того, данный метод экологически безопасен и, в случае синтеза 

карбаматов, требует низких затрат энергии, поскольку процессы аминолиза и 

(3.3) 
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переэтерификации проводят при атмосферном давлении, невысоких температурах и без 

образования плохо регенерируемых отходов. 

В литературе представлено несколько работ, касающихся аминолиза 

алкиленкарбонатов. В работах [77-79] исследованы некоторые количественные 

закономерности данного процесса, однако авторы не делают никаких предположений 

относительно механизма изучаемых реакций. Имеющиеся сведения не позволяют 

оценить перспективность данного метода в рамках промышленного производства. 

Вместе с тем, вторая стадия процесса – переэтерификация карбаматов (Схема 3.1) 

достаточно широко освещена в литературе, предложены механизмы реакции в 

зависимости от используемого катализатора. Тем не менее, несмотря на обширные 

сведения, касающиеся переэтерефикации, вряд ли можно утверждать, что данное 

взаимодействие исследовано полностью. Связано это с тем, что во всех 

рассматриваемых случаях изучалась реакция O-алкил-N-алкилкарбаматов, 

образованных низкокипящими спиртами со спиртами, имеющими более высокую 

температуру кипения. Такой подход позволял смещать равновесие переэтерификации в 

сторону целевого продукта путем отгонки легкокипящего спирта. Следует отметить, что 

продуктом взаимодействия этиленгликоля с алкиламином является O-2-гидроксиэтил-N-

алкилкарбамат, который и требуется переэтерифицировать. Поскольку данное 

соединение образовано высококипящим спиртом – этиленгликолем, то вопрос 

возможности его переэтерификации низкокипящими спиртами остается открытым. 

Общеизвестно, что для получения изоцианатов термолизу удобно подвергать 

карбаматы, образованные термостабильными спиртами, например, метанолом и 

бензиловым спиртом. Таким образом, логичной выглядит технологическая цепочка 

бесфосгенного синтеза изоцианатов, в ходе которой на первой стадии осуществляют 

аминолиз этиленкарбоната подходящим амином, на второй стадии – переэтерификацию 

полученного О-2-гидроксиэтилкарбамата одним из вышеупомянутых спиртов, на 

третьей – термолиз О-алкилкарбамата с получением целевого изоцианата. С другой 

стороны, в литературе имеются некоторые сведения о возможности прямого термолиза 

О-2-гидроксиэтилкарбаматов (Схема 3.1). Однако авторами работ не представлено 

никаких данных о селективности и побочных продуктах данного процесса. А термолиз 

проводился только в каталитическом варианте и в периодическом режиме. Такая 

организация процесса вряд ли может претендовать на промышленно реализуемую, а от 
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использования каталитических систем необходимо, по возможности, отказываться. 

Таким образом, метод получения карбаматов и изоцианатов из этиленкарбоната 

представляет значительный практический интерес и требует детального изучения. 

 

3.1 Анализ реакционной массы аминолиза этиленкарбоната 

 

Компонентами реакционной массы аминолиза этиленкарбоната являются 

исходный амин и этиленкарбонат, а также продукты реакции – соответствующий 

карбамат и, возможно, диалкилмочевина. В литературе представлены статьи, 

посвященные исследованию кинетики аминолиза алкиленкарбонатов [77-79], однако 

авторы в них не описывают методик анализа реакционных масс. В связи с этим вопрос 

анализа реакционной массы, содержащей амин, этиленкарбонат, O-2-гидроксиэтил-N-

алкилкарбамат и N,N’-диалкилмочевину, остается открытым.  

Из литературы известно, что методы количественного определения алкил- и 

алкиленкарбонатов, карбаматов и мочевин заключаются, в основном, в применении 

жидкостной или газовой хроматографии [156-158]. Кроме того, нередко анализируют не 

сами карбаматы и мочевины, а их продукты гидролиза или термолиза [159-161].  

Методы анализа аминов хорошо изучены, к ним можно отнести различные виды 

титрования [162, 163], спектрофотометрию и фотоколориметрию с различными 

индикаторами [164, 165], газовую и жидкостную хроматографии [166, 167]. Таким 

образом, изучение кинетических закономерностей взаимодействия этиленкарбоната с 

алкиламинами целесообразно проводить по убыли амина.  

Такие методы количественного определения аминов, как кондуктометрическое и 

потенциометрическое титрование являются трудоемкими и малочувствительными. 

Фотоколориметрия – доступный и простой метод физико-химического анализа, однако 

и он уступает наиболее современному и точному методу высокоэффективной 

жидкостной хроматографии, в пользу которого и сделан был выбор. В качестве 

аналитического прибора использовалась система высокоэффективной жидкостной 

хроматографии Hitachi LaChrom Elite (УФ-детектор L-2400; насос L-2130; колонка 

NUCLEODUR C18 HTec, 5 µm). 

Для проведения анализа на системе высокоэффективной жидкостной 

хроматографии с УФ-детектором необходимо предварительно связывать целевой 
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алкиламин с ароматическим фрагментом, для обеспечения поглощения в УФ-области. В 

качестве дериватизирующего агента удобно использовать ароматический изоцианат, 

достаточно стабильный и имеющий температуру плавления выше комнатной. Наиболее 

простым и подходящим для данных целей арилизоцианатом является 4-

хлорфенилизоцианат. Таким образом, исходный алкиламин анализировался в виде N-

алкил-N’-(4-хлорфенил)мочевины: 

RNH
2

Cl

NCO

Cl

N
H

NHR

O
+

 

Известно, что изоцианаты легко взаимодействуют не только с аминами, но и со 

спиртами образуя карбаматы. Поэтому, при проведении анализа реакционной массы, 

логично ожидать, что продукт аминолиза этиленкарбоната – O-2-гидроксиэтил-N-

алкилкарбамат, содержащий гидроксильную группу, также может присоединять 

изоцианат с образованием дикарбамата. В итоге последний будет обнаруживаться на 

хроматограмме: 
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Поскольку скорость реагирования 4-хлорфенилизоцианата с аминами зависит от 

строения последнего, то для каждого используемого в работе амина требовалось 

определить время исчерпывающего реагирования с 4-хлорфенилизоцианатом в условиях 

выбранной пробоподготовки. Кроме этого, скорость взаимодействия пропорциональна 

концентрациям реагирующих веществ. Поэтому при определении времени реакции 

концентрация амина должна быть выбрана такой, чтобы она была минимальной в 

рассматриваемом диапазоне проводимых измерений. В итоге была предложена 

концентрация амина, численно равная 20% от его начальной концентрации. Таким 

образом, предложенный аналитический метод оказался пригодным для достоверного 

определения концентраций исходного амина до его степени превращения равной 0.8. 

(3.4) 

(3.5) 
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Для определения времени реакции изоцианата с каждым конкретным амином была 

исследована зависимость площади пика N-4-хлорфенил-N’-алкилмочевины от времени 

взаимодействия и получены графики, отражающие эти зависимости (Рисунок 3.1). 

 

Рисунок 3.1. Изменение площади пика N-н-бутил-N’-(4-хлорфенил)мочевины от 

времени взаимодействия н-бутиламина с 4-хлорфенилизоцианатом по пробоподготовке, 

описанной в 2.6.1.1. 

Оказалось, что площадь пика N-алкил-N’-(4-хлорфенил)мочевины для всех 

исследуемых аминов выходит на плато уже через одну минуту после добавления 

изоцианата и затем не меняется, что означает полную конверсию амина. Таким образом, 

было установлено, что время обработки амина дериватизирующим агентом не должно 

быть меньше 1 минуты, и с целью удобства использования аналитического метода было 

принято время 5 минут.  

Для оценки возможности использования реакции по схеме 3.5, позволяющей 

определять концентрацию O-2-гидроксиэтил-N-алкилкарбамата в реакционной массе, 

необходимо получить аналогичный график зависимости при взаимодействии исходного 

карбамата с изоцианатом (Рисунок 3.2). Концентрацию исходного карбамата следует 

выбирать по принципу, описанному выше для аминов – подходящей является 
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концентрация, составляющая 20% от концентрации исходного амина. 

Экспериментальные данные представлены на графике (Рисунок 3.2). 

 

Рисунок 3.2. Изменение площади пика N-н-бутил-N’-(4-хлорфенил)дикарбамата 

этиленгликоля от времени взаимодействия O-2-гидроксиэтил-N-н-бутилкарбамата с 4-

хлорфенилизоцианатом по пробоподготовке, описанной в 2.6.1.1. 

Таким образом, время полного взаимодействия O-2-гидроксиэтил-N-

алкилкарбаматов с изоцианатом при исследуемой концентрации слишком велико для 

использования в аналитических целях. Оказалось, что полная дериватизация 

реакционной массы, содержащей максимальную концентрацию карбамата (100% от 

концентрации исходного амина), занимает около 24 часов. Применение катализаторов, 

например, 4-диметиламинопиридина, для данного процесса позволяет уменьшить это 

время лишь до нескольких часов. По-видимому, подобрать подходящие условия для 

количественного анализа O-2-гидроксиэтил-N-алкилкарбаматов в рамках проводимого 

эксперимента не представляется возможным, а использование катализатора усложняет 

пробоподготовку и, в любом случае, не позволяет уменьшить ее время до нескольких 

минут. Таким образом, целесообразно проводить дериватизацию изоцианатом только 

исходного алкиламина. 
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Поскольку 4-хлорфенилизоцианат – очень реакционноспособное соединение, то 

после связывания анализируемого амина, его избыток было предложено 

трансформировать в О-метил-N-(4-хлорфенил)карбамат с помощью метилового спирта, 

которым разбавляли анализируемую пробу: 

MeOH

Cl

NCO

Cl

N
H

O

OMe

+

 

Таким образом, для проведения анализа необходимо также оценить время 

взаимодействия метанола с изоцинатом в рамках пробоподготовки, описанной в 2.6.1.1. 

В связи с этим была исследована скорость реагирования по схеме 3.6 при минимальной 

требуемой концентрации изоцианата, определяющейся как избыток изоцианата к 

исходному амину при нулевой его конверсии. В итоге был получен график зависимости 

площади хроматографического пика О-метил-N-(4-хлорфенил)карбамата от времени 

взаимодействия 4-хлорфенилизоцианата с метанолом (Рисунок 3.3). 

 

Рисунок 3.3. Изменение площади пика О-метил-N-(4-хлорфенил)карбамата от 

времени взаимодействия 4-хлорфенилизоцианата с метанолом по пробоподготовке, 

описанной в 2.6.1.1. 

(3.6) 
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По результатам исследования было обнаружено, что площадь пика О-метил-N-(4-

хлорфенил)карбамата не возрастает, начиная со второй минуты взаимодействия 4-

хлорфенилизоцианата с метанолом. Таким образом, время обработки избыточного 

изоцианата метанолом не должно быть меньше 2 минут, и с целью удобства 

использования аналитического метода было выбрано в количестве 5 минут.  

Далее для каждого амина были подобраны оптимальные условия 

хроматографирования, обеспечивающие наиболее эффективное разделение возможных 

компонентов смеси (Таблица 3.1). 

Таблица 3.1 – Оптимальные условия исследования пробы методом ВЭЖХ 

Исходный амин 

Параметры проведения анализа Время 

удерживания, 

сек 

Состав элюента, % Скорость 

потока, мл/мин Вода Ацетонитрил 

н-Бутиламин 40 60 0.9 549±5 

Бензиламин 40 60 1.2 433±4 

Циклогексиламин 40 60 1.2 571±6 

2-Метоксиэтиламин 40 60 0.9 277±3 

Изобутиламин 40 60 0.9 522±5 

Фенэтиламин 40 60 1.2 479±4 

 

В используемой хроматографической системе, как упоминалось ранее, 

детектирование осуществляется УФ-детектором. Таким образом, с целью определения 

оптимума поглощения были сняты УФ-спектры ряда анализируемых N-алкил-N’-(4-

хлорфенил)мочевин. Оказалось, что для всех продуктов реакции 4-

хлорфенилизоцианата с аминами искомый оптимум составляет 235 нм.  

Обработка результатов хроматографического анализа проводилась по площади 

пика соответствующей N-алкил-N’-(4-хлорфенил)мочевины. Для каждой мочевины 

была проведена калибровка и рассчитан калибровочный коэффициент в пересчете на 

исходный амин, отражающий зависимость:  

SKС  , 

где С – концентрация алкиламина в реакционной массе, моль/л; K – 

калибровочный коэффициент, моль*сек/л*мВ; S  - площадь хроматографического пика 

для N-алкил-N’-(4-хлорфенил)мочевины, мВ*сек. 

(3.7) 
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Полученные калибровочные коэффициенты для расчета концентрации 

алкиламинов по площади пика соответствующей N-алкил-N’-(4-хлорфенил)мочевины 

по пробоподготовкам, описанным в 2.6.1.1, представлены в таблице 3.2. 

Таблица 3.2 – Калибровочные коэффициенты к уравнению 3.7 

Исходный амин 
Калибровочный коэффициент ×105, 

моль*сек/л*мВ 

Коэффициент 

корреляции 

н-Бутиламин 1.579±0.039 0.998 

Бензиламин 1.995±0.037 0.998 

Циклогексиламин 1.899±0.065 0.996 

2-Метоксиэтиламин 1.584±0.063 0.994 

Изобутиламин 1.511±0.048 0.997 

Фенэтиламин 2.072±0.095 0.996 
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3.2 Кинетические закономерности аминолиза этиленкарбоната 

 

3.2.1 Кинетика и механизм реакции аминов с этиленкарбонатом 

 

Как отмечалось выше, в литературе отсутствуют достоверные сведения о 

закономерностях реакции алкиламинов с алкиленкарбонатами, в частности, 

этиленкарбонатом. При этом проведенные ранее исследования [77-79] указывают, что 

возможны разные маршруты аминолиза: бимолекулярное взаимодействие амина с 

карбонатом; реакция, катализируемая исходным амином; автокаталитическое 

протекание процесса под действием продукта реакции. Следует отметить, что 

каталитический маршрут обнаруживается и в случае аминолиза ациклических 

арилкарбонатов [124], а предложенный авторами механизм реакции (Cхема 1.32) может 

быть перенесен на аминолиз этиленкарбоната.  

Из литературы [168], также, известно, что алкилкарбонаты имеют два электрон-

дефицитных реакционных центра, по которым может осуществляться нуклеофильная 

атака. В случае атаки по карбонильному атому углерода этиленкарбоната происходит 

раскрытие цикла с образованием O-2-гидроксиэтил-N-алкилкарбамата: 

RNH
2

RNH

O

O
OH

OO

O

+
..

 

При атаке по атому углерода этиленкарбоната в α-положении происходит 

отщепление углекислого газа и образование N-замещенного этаноламина: 

RNH
2

RNH
OHOO

O

CO
2

+.. -

 

Однако, следует отметить, что нуклеофильная атака по схеме 3.9 наблюдается 

только для анилинов и при температурах выше 140 °С [169-171], а значит в рамках 

данной работы подобное взаимодействие если и протекает, то в крайне незначительной 

степени. Для подтверждения данной гипотезы проводился анализ реакционной массы 

синтеза O-2-гидроксиэтил-N-бензилкарбамата по методике из 2.3.1.2 методом ВЭЖХ. В 

качестве стандарта использовали N-бензилэтаноламин фирмы Acros, 96%, код 10594. На 

хроматограммах проб, отбираемых в течение 10 часов проведения реакции, не 

(3.8) 

(3.9) 



75 

наблюдалось образования пика, соответствующего N-бензилэтаноламину. 

Другой возможной побочной реакцией является аминолиз целевого карбамата с 

образованием симметричной мочевины [172]: 

RNH
2

RNH

O

O
OH

RNH

O

HNR
OH

OH

+

+
 

Протекание реакции аминолиза O-2-гидроксиэтил-N-алкилкарбамата по схеме 

3.10 легко проследить в рамках эксперимента, аналогичного эксперименту из 2.5.1, за 

тем лишь отличием, что вместо этиленкарбоната в качестве исходного используется O-

2-гидроксиэтил-N-н-бутилкарбамат. При проведении вышеописанного опыта оказалось, 

что концентрация н-бутиламина в исследуемой реакционной массе не уменьшается на 

протяжении 48 часов. Таким образом, в исследуемой системе не наблюдается 

протекание побочных реакций.  

В итоге, на основании имеющейся литературы, было предложено, что в условиях 

проводимого эксперимента имеют место лишь три необратимые параллельные реакции, 

приводящие к целевому продукту. Первая реакция представляет собой обычное 

бимолекулярное взаимодействие амина с этиленкарбонатом, вторая реакция учитывает 

возможность атаки этиленкарбоната карбоната двумя молекулами амина, третья реакция 

происходит при участии продукта взаимодействия - O-2-гидроксиэтил-N-

алкилкарбамата и представляет собой автокаталитический процесс: 

RNH
2

RNH

O

O
OH

OO

O
k

1

RNH
2

RNH

O

O
OH

OO

O
k

2

RNH
2

RNH
2

RNH

O

O
OH

OO

O
k

3RNH

O

O
OH

+

+ +2

+ 2+

 

Опираясь на схему 3.11 и с учетом псевдонулевого порядка по этиленкарбонату, 

(3.10) 

(3.11) 
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достигаемого за счет не менее чем 20-кратного его мольного избытка по отношению к 

амину, можно составить уравнение скорости реакции расходования амина: 

КААА
А

А ССkСkСk
dt

dC
r 3

2

21 '''  , 

где Аr  – скорость реакции по алкиламину; 1'k , 2'k  и 3'k  – наблюдаемые 

константы скорости бимолекулярного, катализируемого амином и автокаталитического 

взаимодействия алкиламина с этиленкарбонатом, соответственно; АС  и КС  – 

концентрация алкиламина и О-2-гидроксиэтил-N-алкилкарбамата, соответственно. 

 

3.2.1.1 Влияние начальной концентрации н-бутиламина на начальную скорость 

реакции аминолиза этиленкарбоната 

 

Для проверки соответствия предложенной схемы превращений (3.11) и 

определения порядка по амину были проведены исследования при различных 

начальных концентрациях н-бутиламина. Следует отметить, что в начальный момент 

времени концентрация О-2-гидроксиэтил-N-алкилкарбамата равна нулю, поэтому в 

выражении 3.12 третье слагаемое обнуляется и оно принимает вид: 

2

02010
'' ААА СkСkr   

Для линеаризации экспериментальных данных уравнение 3.13 следует поделить 

на начальную концентрацию амина: 

021

0

0 '' А

А

А Сkk
С

r
 , 

где 0Аr  – начальная скорость реакции по алкиламину; 0АС – начальная 

концентрация алкиламина. 

Полученное выражение позволяет однозначно определить порядок реакции по 

амину. Исходя из этого, была проведена серия экспериментов по методике, описанной в 

2.5.1 (амин – н-бутиламин, температура – 50±0.5 °С). Полученные результаты 

представлены в Таблице 3.3. 

 

 

 

(3.12) 

(3.13) 

(3.14) 



77 

Таблица 3.3 – Экспериментальные данные аминолиза этиленкарбоната 

н-бутиламином при его различных начальных концентрациях 

Начальная 

концентрация н-

бутиламина1 
0БАС , 

моль л-1 

Начальная скорость реакции 

по н-бутиламину2 
0БАr  ×105, 

моль л-1 сек-1 

Отношение начальной скорости 

реакции к начальной 

концентрации н-бутиламина 

0

0

БА

БА

С

r
×105, сек-1 

0.176±0.002 1.212±0.160 6.896±0.143 

0.298±0.003 3.151±0.356 10.577±0.124 

0.397±0.006 6.398±0.125 16.052±0.036 

0.441±0.020 7.303±1.421 16.565±0.239 

1 – начальная концентрация н-бутиламина определялась как точка пересечения 

кинетической кривой в координатах С–f(t) с осью ординат. 

2 – начальная скорость реакции по н-бутиламину определялась как отрицательный 

тангенс угла наклона касательной к кинетической кривой в координатах С–f(t) в точке 

t=0. 

 

Для проверки значимости полученной модели был использован критерий 

Фишера. Коэффициент корреляции составил 0.988 при числе степеней свободы 

объясненной дисперсии f1 = 1 и числе степеней свободы необъясненной дисперсии f2 = 

3. Тогда расчётное значение критерия Фишера составит 124.25, в то время как табличное 

значение для уровня значимости p = 0.05 равняется 10.13. Таким образом, полученные 

результаты (Таблица 3.3) адекватно (по критерию Фишера) аппроксимируются 

линейной зависимостью (Рисунок  3.4) (коэфф. корр. 0.988). 
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Рисунок 3.4. Графическая интерпретация зависимости  )( 0

0

0

БА

БА

БА
Сf

С

r
 (уравнение 

3.14). 

Отрицательное значение константы скорости реакции первого порядка и 

соизмеримость ее величины с ошибкой определения говорят о том, что бимолекулярное 

взаимодействие амина с этиленкарбонатом если и имеет место, то является 

несущественным. Таким образом, согласно полученным результатам, основной вклад в 

процесс вносит взаимодействие этиленкарбоната с двумя молекулами амина [173]. 

 

3.2.1.2 Влияние ненулевой начальной концентрации продукта реакции 

(О-2-гидроксиэтил-N-н-бутилкарбамата) на начальную скорость 

реакции аминолиза этиленкарбоната 

 

Для проверки возможности автокатализа было исследовано поведение реакции 

аминолиза этиленкарбоната алкиламином, на примере н-бутиламина, в условиях 

ненулевой начальной концентрацией продукта реакции – О-2-гидроксиэтил-N-н-

бутилкарбамата. Ранее было показано, что указанный карбамат не вступает в реакцию с 

н-бутиламином, а значит, ускоренное расходование амина в рамках данного 



79 

эксперимента может быть связано только с протеканием автокаталитической реакции. 

Если пренебречь бимолекулярным взаимодействием, которое согласно результатам, 

полученным в разделе 3.2.1.1, незначимо, то выражение 3.12 в данном случае примет 

вид: 

003

2

020
'' КААА СCkСkr   

Для линеаризации экспериментальных данных уравнение 3.15 следует поделить 

на квадрат начальной концентрации н-бутиламина. В итоге получится следующее 

выражение: 

0

0
322

0

0 ''
А

К

А

А

С

С
kk

С

r
  

Исходя из представленной зависимости (3.16), для определения влияния продукта 

реакции необходимо провести ряд экспериментов, в которых бы варьировалась 

начальная концентрация О-2-гидроксиэтил-N-н-бутилкарбамата и определялась 

начальная скорость аминолиза. Методика проведения указанных экспериментов описана 

в разделе 2.5.2. Полученные результаты представлены в Таблице 3.4. 

Таблица 3.4 – Экспериментальные данные аминолиза этиленкарбоната 

н-бутиламином при различных начальных концентрациях 

О-2-гидроксиэтил-N-н-бутилкарбамата 

Отношение начальной концентрация 

О-2-гидроксиэтил-N-н-

бутилкарбамата1 к начальной 

концентрации н-бутиламина 
0

0

БА

К

С

С
 

Начальная 

скорость 

реакции по 

н-бутиламину 

0БАr  ×105, 

моль л-1 сек-1 

Отношение начальной 

скорости реакции к квадрату 

начальной концентрации 

н-бутиламина 2

0

0

БА

БА

С

r
×104, 

л моль-1 сек-1 

1 2 3 

0.457±0.076 3.477±0.422 1.900±0.288 

0.666±0.076 3.734±0.335 1.986±0.228 

0.863±0.076 4.062±0.296 2.093±0.196 

1.227±0.095 4.185±0.362 2.869±0.332 

1.502±0.099 4.057±0.301 2.975±0.296 

1.920±0.109 4.194±0.385 2.976±0.367 

(3.15) 

(3.16) 
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1 2 3 

2.977±0.153 4.816±0.444 4.040±0.557 

1 – начальная концентрация О-2-гидроксиэтил-N-н-бутилкарбамата вычислялась 

как отношение количества карбамата, введенного в пробу, к общему объему пробы. 

 

Для проверки значимости полученной модели был использован критерий 

Фишера. Коэффициент корреляции составил 0.972 при числе степеней свободы 

объясненной дисперсии f1 = 1 и числе степеней свободы необъясненной дисперсии f2 = 

5. Тогда расчётное значение критерия Фишера составит 85.55, в то время как табличное 

значение для уровня значимости p = 0.05 равняется 6.61. Таким образом, полученные 

результаты (Таблица 3.4) адекватно (по критерию Фишера) аппроксимируются 

линейной зависимостью (Рисунок  3.5) (коэфф. корр. 0.972), на основании чего можно 

сделать вывод о существовании автокаталитической реакции первого порядка по 

карбамату. 

 

Рисунок 3.5. Графическая интерпретация зависимости 
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3.16). 

Таким образом, в системе протекают две параллельные реакции, и кинетика 
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аминолиза этиленкарбоната в условиях избытка последнего описывается следующим 

уравнением: 

КАА
А СCkСk

dt

dC
3

2

2 ''   

 

3.2.1.3 Вывод кинетической модели реакции аминолиза этиленкарбоната 

н-бутиламином. Предположения о механизме реакции 

 

Выше отмечалось, что концентрация карбамата не может быть определена ввиду 

ограничений выбранного аналитического метода, поэтому целесообразно представить ее 

в уравнении 3.17 в виде разности начальной и текущей концентрации амина, с учетом 

принятой 100%-ной селективности реакции аминолиза и отсутствием последовательных 

реакций в системе. Для упрощения выражения уравнение 3.17 было поделено на 

концентрацию амина и в левой части данная величина была внесена под знак 

дифференциала. В результате было получено уравнение: 

)(''
ln

032 ААА
А ССkСk

dt

Cd
  

После раскрытия скобок и перегруппировки членов в правой части уравнения 

3.18, было получено удобное для интегрирования выражение: 

АА
А СkkСk

dt

Cd
)''('

ln
3203   

Решение дифференциального уравнения 3.19 для начальных условий t=0, СА=СА0 

имеет следующий вид: 
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Для проверки адекватности кинетической модели по уравнению 3.20 была 

исследована реакция аминолиза этиленкарбоната н-бутиламином по методике, 

описанной в 2.5.1 при нескольких температурах. На основании полученных данных в 

соответствии с уравнением 3.20 методом нелинейной корреляции определены 

константы скоростей каталитической и автокаталитической реакций. Условия 

эксперимента и полученные результаты представлены в таблице 3.5. 

(3.17) 

(3.18) 

(3.19) 

(3.20) 
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Таблица 3.5 – Константы скорости аминолиза этиленкарбоната н-бутиламином в 

среде ацетонитрил-этиленкарбонат (50% об.) 

Температура, °C 

Константы скоростей химических реакций1 ×105, 

л2 моль-2 с-1 Коэф. детер. 

каталитической k2
 автокаталитической k3 

26.0±0.5 3.38±1.26 2.47±0.53 0.986 

30.0±0.5 4.81±0.51 2.43±0.15 0.996 

40.0±0.5 7.59±1.14 2.50±0.27 0.995 

50.0±0.5 14.13±1.61 2.21±0.28 0.995 

1 – пересчет из наблюдаемых констант реакций в действительные произведен 

путем деления первых на мольную концентрацию этиленкарбоната. 

 

Из таблицы 3.5 видно, что экспериментальные данные подходят под 

представленную модель (3.20) с достаточно высокими коэффициентами детерминации. 

Адекватность модели можно оценить при помощи сравнения критерия Фишера для 

каждой кинетической кривой с табличным значением. Расчётное значение критерия 

Фишера для кривой 1 составляет 633.9, для кривой 2 – 2739, для кривой 3 – 2189, для 

кривой 4 – 2189. В то время как табличные значение для уровня значимости p = 0.05 

равняются 5.12, 4.84, 4.84, 4.84, для каждой кривой соответственно. Таким образом, 

полученные результаты (Таблица 3.5) адекватно (по критерию Фишера) 

аппроксимируются предложенной моделью (3.20), что также видно по рисунку 3.6, на 

котором изображено соответствие экспериментальных точек описанного выше 

эксперимента расчетным кинетическим кривым. 

Поскольку константы скоростей были определены при нескольких температурах, 

то далее рассчитывались эффективные энергии активации исследуемых реакций по 

уравнению Аррениуса. Получены следующие значения: Ea2 = 46.46±2.43 кДж/моль 

(коэфф. корр. 0.997), Ea3 = -3.16±2.05 кДж/моль (коэфф. корр. 0.738). 
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Рисунок 3.6. Графическая интерпретация зависимости  БАСft   (уравнение 

3.20) с учетом вычисленных констант скоростей (таблица 3.5) и ее соответствие 

экспериментальным данным при: 1 – 26.0 °C, 2 – 30.0 °C, 3 – 40.0 °C, 4 – 50.0 °C. 

Согласно представленным выше закономерностям, а также данным квантово-

химических расчетов по взаимодействию метиламина с диметилкарбонатом [174, 175] 

можно предложить возможный механизм реакции аминолиза, согласно которому 

исследуемые взаимодействия по схеме 3.11 являются тримолекулярными.  

Так, при квантово-химическом расчете реакции метиламина с диметилкарбонатом 

в среде метанола Самуиловым было показано, что атака по карбонилу осуществляется 

преимущественно ассоциатами амина. В частности, при взаимодействии димера 

метиламина с диметилкарбонатом возможно выделить следующие шаги: образованию 

водородно-связанного предреакционного комплекса (метиламин-метиламин-

диметилкарбонат); шестичленное переходное состояние; образование водородно-

связанного послереакционного комплекса (метиламин-метанол-карбамат). Последний, в 

свою очередь, распадается на O-метил-N-метилкарбамат и ассоциат метанол-метиламин 

(Схема 3.21) [174]. 
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Повышенная активность ассоциатов была показана Самуиловым еще раньше на 

примере взаимодействия ассоциатов спиртов с изоцианатами [176]. Согласно расчетам, 

образование водородно-связанных ассоциатов сопровождается заметным снижением 

потенциала ионизации. Так, например, адиабатический потенциал ионизации метанола 

составляет 10.34 эВ, а в случае его линейных самоассоциатов значительно падает: для 

димера до 8.82 эВ, а тримера – 8.12 эВ. При этом происходит значительное увеличение 

электронодонорных свойств спирта, благодаря чему повышается его нуклеофильность 

и, соответственно, реакционная способность при взаимодействии с положительно-

заряженными фрагментами молекул. В то же время, потенциал ионизации метиламина 

по результатам квантово-химического расчета методом wB97XD равен 8.9 эВ. В то 

время как расчетный потенциал ионизации димера метиламина заметно ниже и 

составляет 7.6 эВ. Таким образом, вклад самоассоциатов амина в реакцию аминолиза 

органических карбонатов может быть легко объяснен с позиции термодинамики и 

должен быть принят во внимание. 

В то же время, Самуилов с соавт. провели квантово-химический расчет 

взаимодействия линейных ассоциатов метиламин-метиламин, метиламин-метанол, 

метиламин-метанол-метанол и метиламин-метанол-метанол-метанол с 

диметилкарбонатом [175]. Полученные данные по термодинамическим параметрам 

указанных реакций показывают, что взаимодействие димера метиламина с 

диметилкарбонатом является наиболее предпочтительным во всем рассматриваемом 

диапазоне температур (298-473 К) и его свободная энергия Гиббса при 298 К, 

рассчитанная методом B3LYP, составляет -33.8 кДж/моль. Реакция диметилкарбоната с 

ассоциатами метиламин-метанол (ΔG = -15.3 кДж/моль) и метиламин-метанол-метанол 

(ΔG = -12.6 кДж/моль; в случае образования циклического тримета метанола ΔG = -20.3 

кДж/моль) оказывается термодинамически даже менее выгодной, чем реакция с 

несвязанным метиламином (ΔG = -19.9 кДж/моль). Взаимодействие диметилкарбоната с 

(3.21) 
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ассоциатом метиламин-метанол-метанол-метанол с образованием O-метил-N-

метилкарбамата и циклического тетрамера метанола оказывается термодинамически 

наиболее выгодным среди всех реакций с участием ассоциатов метанола (ΔG = -23.8 

кДж/моль). 

Из всего вышеизложенного, можно сделать предположение о том, что в основном 

акте аминолиза этиленкарбоната происходит взаимодействие именно ассоциатов амин-

амин и амин-карбамат с этиленкарбонатом, что и подтверждается экспериментальными 

данными. 

В случае протонных растворителей, в образовании ассоциатов существенную 

роль играют молекулы самого растворителя, в особенности, при изучении кинетики – в 

сильно разбавленных растворах амина. Из литературы [10] известно, что протонные 

растворители образуют водородно-связанные комплексы с этиленкарбонатом, стягивая 

электронную плотность с карбонильного атома углерода на атомы кислорода и, тем 

самым, существенно повышая электрофильность этиленкарбоната по карбонилу (Схема 

3.22). 
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Как было указано ранее, по этой причине кинетические закономерности 

аминолиза изучались именно в апротонных растворителях, в которых амин может 

образовывать лишь самоассоциаты. Причем, ожидается образование как линейных, так 

и циклических ассоциатов (Схема 3.23), хотя и существование последних может быть 

термодинамически невыгодно. 
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Автокаталитический характер процесса предполагает существование ассоциатов 

типа амин-карбамат, которые также можно представить в линейном и циклическом виде 

(Схема 3.24). 

(3.22) 

(3.23) 
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Рассмотрим предполагаемый механизм аминолиза этиленкарбоната на примере 

линейного самоассоциата алкиламина (Схема 3.25). У такого ассоциата имеется три 

несвязанных протона, один из которых на первой стадии образует водородную связь с 

атомом кислорода этиленкарбоната (I). После чего осуществляется нуклеофильная атака 

карбонильного атома углерода этиленкарбоната с образованием шестичленного 

переходного состояния (II). Затем происходит согласованный перенос протонов с 

одновременным образованием связей и, вероятно, промежуточного девятичленного 

комплекса (III), который быстро раскрывается до линейного гетероассоциата амин-

карбамат (IV).  
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Механизм аминолиза этиленкарбоната гетероассоциатом алкиламин-карбамат 

несколько отличается (Рисунок 3.26). У такого ассоциата имеется два несвязанных 

протона – один от амина, второй – от гидроксильной группы карбамата. На первой 

стадии протон гидроксильной группы карбамата образует водородную связь с атомом 

кислорода этиленкарбоната (I). После чего осуществляется нуклеофильная атака амином 

карбонильного атома углерода этиленкарбоната с образованием шестичленного 

переходного состояния (II). Затем происходит согласованный перенос протонов с 

одновременным образованием связей и, вероятно, промежуточного девятичленного 

комплекса (III), по аналогии с вышеописанным механизмом, который быстро 

раскрывается до линейного самоассоциата карбамата (IV).  
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Таким образом, взаимодействие идет при непосредственном участии ассоциатов, 

а не отдельных молекул. Следует отметить, что в исследуемой системе присутствуют и 

другие ассоциаты, например, этиленкарбоната с продуктом реакции. Также, очевидно, 

что не все молекулы, находящиеся в реакционной массе, существуют в форме 

ассоциатов и имеет место равновесие между различными ассоциированными и 

(3.26) 
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неассоциированными частицами. А это означает, что наблюдаемые константы реакции 

k’2 и k’3 в уравнениях 3.12-3.20, по сути, являются комбинацией констант скоростей 

реакции и констант равновесия между различными ассоциатами и одиночными 

молекулами. Как известно, с ростом температуры количество ассоциатов уменьшается и 

равновесие смещается в сторону исходных частиц, а константа равновесия падает. 

Именно снижением концентрации ассоциатов и уменьшением константы равновесия и 

объясняется аномальное значение эффективной энергии активации [173]. 

 

3.2.2 Влияние природы инертного растворителя на скорость каталитической и 

автокаталитической реакции этиленкарбоната с н-бутиламином 

 

Для лучшего понимания исследуемого взаимодействия и уточнения его 

механизма нами были изучено влияния характера среды на скорость аминолиза 

этиленкарбоната н-бутиламином. Была поставлена серия опытов, в которой 

варьировались растворители. Поскольку ранее было показано, что псевдонулевой 

порядок реакции по этиленкарбонату значительно упрощает обработку 

экспериментальных данных, то взаимодействие проводили, как и ранее, используя его 

значительный избыток. Чтобы выполнить два условия эксперимента: псевдонулевой 

порядок реакции по этиленкарбонату и вариацию параметров среды, в которой 

осуществляется взаимодействия, все реакции проводили в смеси 

этиленкарбонат:растворитель в объемном соотношении 1:1. Далее, согласно выражению 

3.20 и по результатам экспериментальных данных, методом нелинейной корреляции 

определялись значения наблюдаемых констант реакции.  

Количественное описание влияния свойств инертного растворителя на константы 

скорости аминолиза осуществлялось с применением корреляционного уравнения 

Пальма-Коппеля. Оно позволяет учесть основные виды взаимодействия между 

растворителем и растворенными веществами [177]:  

bBeEpPyYkk  )lg()lg( 0 , 

где k и k0 – искомая константа скорости реакции и константа скорости в газовой 

фазе, соответственно; Y, P, E, B – полярность, поляризуемость, кислотность и 

основность соответствующего растворителя (Таблица 3.6); y, p, e, b – чувствительность 

константы скорости реакции к изменению данного параметра среды. 

(3.27) 
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Обработка полученных результатов в соответствии с представленным 

выражением показывает (Рисунок 3.7), что влияние растворителя на k2 

удовлетворительно описывается двухпараметрическим уравнением при исключении из 

корреляции диметилсульфоксида (коэфф. корр. 0.883): 

BPk )00023.0000771.0()01.161.4()34.086.5()lg( 2   

Константа скорости автокаталитической реакции k3 также зависит от двух 

параметров, характеризующих среду, и при исключении из корреляции 

тетрагидрофурана описывается следующим уравнением (коэфф. корр. 0.963):  

EYk )0083.00840.0()19.051.1()14.081.5()lg( 3   

Графическая интерпретация зависимости 3.29 приведена на графике (Рисунок 

3.8). 

Следует отметить, что в настоящей работе исследовалось влияние на скорость 

аминолиза только апротонных растворителей и уравнения 3.28 и 3.29 оказывается 

применимым только для данных сред. Это связано с образованием ассоциатов 

протонными растворителями с реагентами и продуктами реакции, влияющих на 

протекающие процессы. Как отмечено выше, такие ассоциаты обладают 

исключительной реакционной способностью, их взаимодействие специфично и, потому, 

не может быть учтено формальным уравнением Пальма-Коппеля. 

Таблица 3.6 – Постоянные индивидуальных растворителей, 

используемых в работе 

Растворитель 
Диэлектрическая 

проницаемость ε20 

Показатель 

преломления 

nD
20 

Параметры растворителя по 

Пальму-Коппелю [177]1 

Y P E B 

1 2 3 4 5 6 7 

Этиленкарбонат2 90.5 1.4148 0.4918 0.3337 12.9 199.5 

ТГФ 7.4 1.4076 0.4049 0.3292 0.0 287.0 

Ацетонитрил 37.5 1.3416 0.4803 0.2857 0.0 160.0 

ДМСО 48.9 1.4783 0.4848 0.3721 3.2 362.0 

ДМФА 37.8 1.4356 0.4804 0.3466 2.4 343.0 

Дихлорметан 9.1 1.4246 0.4217 0.3398 2.7 23.0 

(3.29) 

(3.28) 
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1 2 3 4 5 6 7 

1.4-диоксан 2.2 1.4424 0.2231 0.3385 4.2 237.0 

Хлороформ 4.8 1.4180 0.3587 0.3357 3.3 14.0 

Толуол 2.4 1.4010 0.2395 0.3829 1.3 58.0 

1 – Y – полярность, P – поляризуемость, E – кислотность, B – основность.  

2 – Кислотность [177] и основность [178] этиленкарбоната рассчитаны по 

формулам: 

PYEE t 08.939.1457.25)30(  , 

где эмпирический параметр полярности этиленкарбоната 6.48)30( tE [179]. 

DNB 20.1182.15  , 

где донорность этиленкарбоната DN = 16.4 ккал/моль [179]. 

В Таблице 3.6 представлены значения параметров для индивидуальных 

растворителей. В работе же исследуются бинарные системы типа 

этиленкарбонат:растворитель, параметры которых, согласно Пальму [177], могут быть 

вычислены по формуле:  

jjiiN ZNZNZ
ij

  

где: Z – параметр среды, N – мольная доля компонента. 

Таблица 3.7 – Параметры уравнения Пальма-Коппеля для 

исследуемых бинарных растворителей 

Сорастворитель 
Параметры бинарного растворителя 

-lg(k
2 

эксп) -lg(k
3 
эксп) 

Y P E B 

ТГФ 0.4525 0.3317 7.08 239.06 4.156 4.449 

Ацетонитрил 0.4853 0.3067 5.66 177.30 4.318 4.615 

ДМСО 0.4884 0.3523 8.21 278.34 3.791 4.389 

ДМФА 0.4865 0.3397 8.04 266.04 4.047 4.416 

Дихлорметан 0.4560 0.3368 7.70 109.28 4.187 4.453 

1.4-диоксан 0.3737 0.3358 9.09 215.99 4.165 4.502 

Хлороформ 0.4312 0.3346 8.54 115.11 4.215 4.445 

Толуол 0.3943 0.3527 8.43 144.83 4.153 4.502 

(3.30) 

(3.31) 

(3.32) 
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Рисунок 3.7. Соответствие экспериментальных и рассчитанных по уравнению 

Пальма-Коппеля значений константы скорости k2 при 30 °C в различных растворителях: 

1 – ДМФА, 2 – толуол, 3 – ТГФ, 4 – 1,4-диоксан, 5 – дихлорметан, 6 – хлороформ, 7 – 

ацетонитрил. 

 

 

Рисунок 3.8. Соответствие экспериментальных и рассчитанных по уравнению 

Пальма-Коппеля значений константы скорости k3 при 30 °C в различных растворителях: 

1 – ДМСО, 2 – ДМФА, 3 – хлороформ, 4 – дихлорметан, 5 – 1,4-диоксан, 6 – толуол, 7 – 

ацетонитрил. 

По результатам экспериментов, следует отметить, что обе константы аминолиза 
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слабо зависят от характера растворителя, их значения меняются в пределах одного 

порядка. Именно этим объясняются довольно низкие коэффициенты корреляции в 

полученных зависимостях. Возможно, такое незначительное влияние среды на скорость 

реакции связанно с тем, что исследуемая реакционная серия имеет изокинетическую 

температуру около 30 °С. Другое объяснение наблюдаемого явления может состоять в 

том, что все реакции проводились в системе этиленкарбонат:растворитель с объемным 

соотношением 1:1. Несмотря на то, что для расчетов использовались усредненные 

параметры среды (Уравнение 3.32) вряд ли можно считать, что в таких системах есть 

равномерное распределение между молекулами этиленкарбоната и второго 

растворителя, поскольку молекула этиленкарбоната сильнополярна и в смеси с 

малополярными веществами (ТГФ, хлороформ, толуол, 1,4-диоксан) она будет 

находиться в виде самоассоциатов. Эти самоассоциаты могут окружать такие же 

полярные молекулы, какими являются амины и карбаматы, создавая эффект «клетки». В 

таких условиях взаимодействие между амином и этиленкарбонатом происходит в 

окружении молекул этиленкарбоната, то есть в сольватационной оболочке и потому 

варьирование растворителей мало сказывается на скорости взаимодействия. В связи с 

этим попытки объяснить влияние параметров растворителя на скорость реакции с 

позиции механизма представляются малоинтересными и не имеют особого смысла 

[180]. 

 

3.2.3 Связь строения амина со скоростью его взаимодействия 

с этиленкарбонатом в каталитической и автокаталитической реакции 

 

Для изучения влияние структуры алифатического амина на скорость аминолиза 

этиленкарбоната была проведена серия опытов с различными алифатическими аминами. 

Взаимодействие осуществляли в среде ацетонитрил-этиленкарбонат (50% об.) при 

температуре 30 °C. Экспериментальные данные обрабатывались в соответствии с 

уравнением 3.20 методом нелинейной корреляции. В результате были определены 

наблюдаемые константы скоростей исследуемой реакции для различных аминов 

(Таблица 3.8). Количественное влияние заместителя в амине на скорость аминолиза 

было описано с помощью уравнения Тафта. При этом было обнаружено, что константы 

скорости плохо коррелируются со стандартными параметрами заместителей. Поэтому 
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использовались стерические константы заместителей, предложенные Хэнкоком, 

которые учитывают фактор гиперконъюгации [181]. Интересно, что к аналогичному 

выводу пришли и авторы более ранних работ по исследованию аминолиза карбонатов 

[79]. В результате были получены удовлетворительные корреляционные зависимости – 

для катализируемой амином реакции при исключении из корреляции заместителя 2-

метоксиэтил (коэфф. корр. 0.984): 

c

sEk )16.046.1()32.055.3()15.024.3()lg( *

2    

для автокаталитической реакции с учетом всех заместителей (коэфф. корр. 0.930): 

c

sEk )12.076.0()21.018.1()12.023.4()lg( *

3    

Графическая интерпретация зависимости 3.33 приведена на графике (Рисунок 

3.9), а зависимости 3.34 – на графике (Рисунок 3.10), соответственно. 

Полученные данные показывают, что строение амина в два-три раза сильнее 

влияет (как стерически, так и за счет электронных эффектов) на процесс, 

катализируемый амином, нежели на автокаталитическое взаимодействие. Несмотря на 

то, что данное обстоятельство кажется очевидным, поскольку в первой реакции 

участвуют две молекулы амина, полученные данные, служат подтверждением 

правильности выбранной ранее модели взаимодействия. Следует также отметить, что 

утроенное значение электронной составляющей в уравнении Тафта для константы k2 по 

сравнению с этой составляющей для k3 говорит о том, что нуклеофильные свойства 

амина в димерах заметно повышаются, что способствуют не только атаке 

этиленкарбоната, но и согласованному переносу протона в переходном состоянии 

(Схема 3.25) [180]. Эти данные также хорошо согласуются с теоретическими расчетами, 

о которых было изложено выше. 

Таблица 3.8 – Параметры уравнения Тафта для исследуемых аминов 

Амин 

Параметры заместителя 

-lg(k2 эксп) -lg(k3 эксп) 
σ* [182] 

Es 

(по Тафту) [182] 

Es
c 

(по Хэнкоку)2 [181] 

1 2 3 4 5 6 

н-Бутиламин -0.13 -0.39 -0.70 4.656 3.850 

Бензиламин 0.22 -0.38 -0.70 5.063 5.036 

Циклогексиламин -0.15 -0.79 -1.40 5.174 4.811 

(3.34) 

(3.33) 
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1 2 3 4 5 6 

2-Метоксиэтиламин 0.241 -0.39 -0.70 4.984 4.685 

Изобутиламин -0.21 -0.93 -1.24 4.868 4.226 

2-Фенэтиламин 0.08 -0.38 -0.69 4.823 4.495 

1 – Параметр σ* для данного заместителя рассчитан по формуле [182]: 

)(41.0)( *

2

* XXCH    

2 – Параметры Es
c по Хэнкоку рассчитаны по формуле [181]:  

)3(306.0  nEE s

c

s , 

где n – число α-водородных атомов в молекуле амина. 

 

 

Рисунок 3.9. Соответствие экспериментальных и рассчитанных по уравнению 

Тафта значений константы скорости k2 при 30 °C для различных аминов: 1 – н-

бутиламин, 2 – изобутиламин, 3 – 2-фенэтиламин, 4 – циклогексиламин, 5 – бензиламин. 

 

(3.35) 

(3.36) 
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Рисунок 3.10. Соответствие экспериментальных и рассчитанных по уравнению 

Тафта значений константы скорости k3 при 30 °C для различных аминов: 1 – н-

бутиламин, 2 – 2-фенэтиламин, 3 – изобутиламин, 4 – 2-метоксиэтиламин, 5 – 

бензиламин, 6 – циклогексиламин. 
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3.3 Анализ реакционной массы переэтерификации 

O-2-гидроксиэтил-N-алкилкарбаматов 

 

При изучении закономерностей реакции переэтерификации О-2-гидроксиэтил-N-

алкилкарбаматов в качестве исходного карбамата был выбран О-2-гидроксиэтил-N-

фенэтилкарбамат (Схема 3.37). Наличие ароматического фрагмента, как в исходном, так 

и в конечном карбамате, позволяет исследовать не только выход целевого карбамата, но 

и селективность данной реакции. Алкоголят натрия, выступающий как катализатор для 

данного процесса, синтезируется предварительно при взаимодействии спирта с 

металлическим натрием. 

N
H

O

O

OH
ROH

RONa

RONa N
H

OR

O
OH

OH

+

+

 

Механизм переэтерификации, катализируемый алкоголятом натрия, по-видимому, 

включает в себя нуклеофильную атаку алкоголят-анионом карбонильного атома 

углерода исходного карбамата с образованием тетраэдрического переходного состояния 

и дальнейшим уходом этиленгликоля в виде аниона [85]:  

N
H

O

O

OH
N
H

O

O
OH

OR
 

OR

ROH

OH
OH

N
H

OR

O

-

_

_
RO

-

=

 

Вышеописанный механизм реакции может предполагать ряд побочных 

превращений, среди которых можно выделить образование термодинамически 

выгодного бискарбамата при атаке 2-(N-(2-фенэтил)карбамоилокси)этанолятом натрия 

О-алкил-N-фенэтилкарбаматов: 

(3.38) 

9) 

(3.37) 

9) 
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Возможен еще один побочный процесс - образование N-замещенного 

оксазолидин-2-она, за счет выгодности пятичленного цикла, путем внутримолекулярной 

атаки N-депротонированного карбамата по β-углеродному атому О-заместителя: 

     

Для подтверждения протекания вышеописанных реакций (Схемы 3.38-3.40) был 

проведен модельный эксперимент, в котором в качестве спирта был использован н-

пропанол, при соотношение исходных реагентов карбамат:спирт:алкоголят 1:100:1. При 

анализе полученной реакционной массы с помощью жидкостной хроматографии с масс-

детектором было обнаружено наличие в смеси только целевого О-н-пропил-N-

фенэтилкарбамата и исходного O-2-гидроксиэтил-N-фенэтилкарбамата. Таким образом, 

протекание побочных реакций по схемам 3.39 и 3.40 в условиях эксперимента не 

наблюдается.  

Важно отметить, что наличие в спиртах следов воды может пагубно сказываться 

на протекании реакции, так как исходные могут подвергаться атаке гидроксил-анионом 
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(3.39) 

9) 

(3.40) 
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с образованием побочного продукта – карбамата натрия: 

 

В то же время, известно, что карбаминовые кислоты неустойчивы и могут 

существовать только в виде солей, а при попытке их выделить в свободном виде путем 

подкисления, распадаются на амин и углекислый газ: 

 

Протекание процесса по схеме 3.42 неприемлемо при проведении реакций 

переэтерификации, катализируемой основаниями, т.к. образующийся углекислый газ 

будет реагировать с алкоголятами и переводить их в неактивные карбонаты. 

Так как все возможные продукты реакций по схемам 3.38-3.42 и исходный 

карбамат включают в себя ароматический фрагмент, исследование реакции 

переэтерификации целесообразно проводить с использованием высокоэффективной 

жидкостной хроматографии с УФ-детектором. В качестве аналитического прибора 

использовалась система высокоэффективной жидкостной хроматографии Hitachi 

LaChrom Elite (УФ-детектор L-2400; насос L-2130; колонка NUCLEODUR C18 HTec, 5 

µm). 

Далее для каждого карбамата были подобраны оптимальные условия 

хроматографирования, обеспечивающие наиболее эффективное разделение возможных 

компонентов смеси (Таблица 3.9). 
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Таблица 3.9 – Оптимальные условия исследования пробы методом ВЭЖХ 

N-фенэтилкарбамат 

Параметры проведения анализа Время 

удерживания, 

сек 

Состав элюента, % Скорость потока, 

мл/мин Вода Ацетонитрил 

O-2-гидроксиэтил 

40 60 0.8 

246±2 

O-метил 385±4 

O-этил 477±5 

O-н-пропил 695±7 

O-изопропил 664±7 

O-циклогексил 30 70 1.3 452±5 

O-2-(2-метоксиэтокси)этил 40 60 0.8 366±4 

 

В используемой хроматографической системе, как упоминалось ранее, 

детектирование осуществляется УФ-детектором. Таким образом, с целью определения 

оптимума поглощения были сняты УФ-спектры ряда анализируемых N-

фенэтилкарбаматов. Оказалось, что для всех продуктов реакции 4-хлорфенилизоцианата 

с аминами искомый оптимум составляет 254 нм.  

Обработка результатов хроматографического анализа проводилась по площадям 

пиков исходного и целевого карбаматов. Для каждого карбамата была проведена 

калибровка и рассчитан коэффициент экстинкции, отражающий связь площади пика с 

мольным содержанием анализируемого карбамата в растворе:  

MS

m




003.0
 , 

где ε – коэффициент экстинкции, моль*сек/л*мВ; m – масса навески карбамата, г; 

M – молярная масса карбамата, г/моль; S – площадь хроматографического пика для 

карбамата, мВ*сек; 0.003 – объем пробы, л. 

Полученные коэффициенты экстинкции для расчета концентрации карбаматов по 

площади пика представлены в таблице 3.10. 

 

 

 

 

(3.43) 
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Таблица 3.10 – Коэффициенты экстинкции к уравнению 3.43 

N-фенэтилкарбамат 
Калибровочный коэффициент ×106, 

моль сек л-1 мВ-1 

Коэффициент 

корреляции 

O-2-гидроксиэтил 5.004±0.167 0.998 

O-метил 4.239±0.079 0.999 

O-этил 5.429±0.134 0.997 

O-н-пропил 5.673±0.126 0.998 

O-изопропил 5.573±0.113 0.998 

O-циклогексил 3.018±0.262 0.987 

O-2-(2-метоксиэтокси)этил 5.732±0.224 0.990 
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3.4 Кинетические закономерности переэтерификации 

O-2-гидроксиэтил-N-алкилкарбаматов 

 

3.4.1 Кинетика и механизм переэтерификации 

O-2-гидроксиэтил-N-алкилкарбаматов 

 

Как уже было описано выше, для исследуемого взаимодействия реализуется 

механизм нуклеофильной атаки алкоголят-анионом карбонильного атома углерода 

исходного карбамата (Схема 3.38). Если данное предположение верно, то скорость 

расходования O-2-гидроксиэтил-N-фенэтилкарбамата может быть представлена 

следующим выражением: 

ЭГАЛККАТГЭ
ГЭ

ГЭ ССkССk
dt

dC
r 11  , 

где ГЭr  – скорость реакции по O-2-гидроксиэтил-N-фенэтилкарбамату; 1k  и 1k  – 

константы скорости прямой и обратной реакции, соответственно; ГЭС , КАТС , АЛКС и 

ЭГС  – концентрация О-2-гидроксиэтил-N-фенэтилкарбамата, алкоголята, О-алкил-N- 

фенэтилкарбамата и этиленгликолята, соответственно. 

Следует отметить, что исследуемое взаимодействие обратимо. Оно может также 

протекать и в побочном направлении (Схема 3.45), поскольку в системе одновременно 

присутствуют три различных алкоксид-аниона и три различных спирта, между 

которыми устанавливается равновесие (Схема 3.46). 
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(3.44) 

(3.45) 
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Поэтому попытка описать процесс переэтерификации выливается в систему 

дифференциальных уравнений, решение которой связано с проблемами, 

обусловленными наличием в системе трудно измеримых концентраций алкоголятов 

спиртов. Однако данная проблема легко разрешается проведением взаимодействия в 

значительном избытке спирта, который является реагентом переэтерификации 

карбамата и, к тому же, выступает в роли растворителя. В таких условиях равновесие 

(Схема 3.46) смещается в сторону алкоголята данного спирта и можно утверждать, что 

концентрации алкоголятов этиленгликоля и О-2-гидроксиэтил-N-фенэтилкарбамата 

ничтожно малы. В итоге, поскольку существованием этих анионов можно пренебречь, 

то их отсутствие в системе исключает обратимость реакций (Схемы 3.38 и 3.45).  Таким 

образом, меняется и математическое описание взаимодействия, в котором второе 

слагаемое в правой части уравнения 3.44 становится равным нулю. Кроме того, 

значительный избыток спирта позволяет принять концентрацию его алкоголята в 

уравнении 3.44 постоянной и равной начальной. Тогда она может быть внесена в 

константу скорости 1k , и при этом скорость расходования О-2-гидроксиэтил-N-

фенэтилкарбамата будет описываться  реакцией первого порядка:  

ГЭ
ГЭ

ГЭ Сk
dt

dC
r '1 , 

где '1k  – наблюдаемая константа скорости прямой реакции. 

Если предположить, что в схеме 3.38 из двух стадий процесса медленной является 

образование промежуточного интермедиата, а его распад происходит быстро и 

необратимо, то скорость образования продукта реакции также будет описываться 

(3.47) 

(3.46) 
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уравнением первого порядка: 

ГЭ
АЛК

АЛК Сk
dt

dC
r '1  

Таким образом, в случае правильности представленной выше модели измеряемые 

значения скоростей убыли и образования исходного и конечного карбаматов должны 

совпадать, а между константами скоростей этих процессов должно наблюдаться 

равенство. Кроме того, только в этом случае можно утверждать о протекании процесса 

лишь в одном направлении и говорить об отсутствии побочных взаимодействий. 

Для подтверждения адекватности предложенной модели взаимодействия был 

проведен эксперимент по переэтерификации О-2-гидроксиэтил-N-фенэтилкарбамата н-

пропанолом при температуре 80 °С. В качестве катализатора-реагента использовали н-

пропилат натрия, взятый в эквивалентном мольном соотношении с исходным 

карбаматом. Результаты эксперимента представлены на графике (Рисунок 3.11).  

 

Рисунок 3.11. Кинетические кривые переэтерификации О-2-гидроксиэтил-N-

фенэтилкарбамата н-пропанолом при 80 °С и 1.0 мольн. экв. катализатора: ● – О-2-

гидроксиэтил-N-фенэтилкарбамат; ■ – О-н-пропил-N-фенэтилкарбамат. 

Полученные кинетические кривые (Рисунок 3.11) были использованы для 

вычисления констант скоростей и начальных скоростей реакций расходования 

(3.48) 
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исходного О-2-гидроксиэтил-N-фенэтилкарбамата и образования целевого О-н-пропил-

N-фенэтилкарбамата. 

Интегрирование уравнения 6 позволяет линеаризовать кинетическую кривую в 

координатах ln(CГЭ)-t и определить наблюдаемую константу расходования О-2-

гидроксиэтил-N-фенэтилкарбамата '1k . А интегрирование уравнения 3.47 позволяет 

линеаризовать кинетическую кривую в координатах ln(1-CАЛК/CГЭ0)-t и определить 

наблюдаемую константу образования О-н-пропил-N-фенэтилкарбамата '1k  исходя из 

соотношения: 

tk
С

C

ГЭ

АЛК '1ln 1

0











 , 

где 0ГЭС  – начальная концентрация О-2-гидроксиэтил-N-фенэтилкарбамата. 

Рассчитанные значения констант и скоростей представлены в Таблице 3.11. 

Таблица 3.11 – Результаты обработки кинетических кривых 

в соответствии с Рисунком 3.11 

 

Расходования О-2-гидроксиэтил-

N-фенэтилкарбамата 

(коэфф. корр.) 

Образования О-н-пропил-N-

фенэтилкарбамата 

(коэфф. корр.) 

Константа 1k  x103, 

л моль-1 сек-1 
3.109±0.090 (0.996) 3.100±0.058 (0.998) 

Начальная 

скорость 0r  x105, 

моль л-1 сек-1 

4.300±0.275 (0.995) 5.061±0.182 (0.998) 

 

Согласно полученным результатам можно утверждать, что константа 

расходования исходного карбамата практически равна константе образования продукта, 

а начальные скорости расходования исходного карбамата и образования продукта 

довольно близки по значениям. Следовательно, предложенная кинетическая модель 

(Уравнения 3.47 и 3.48) позволяет исследовать переэтерификацию О-2-гидроксиэтил-N-

фенэтилкарбамата в рамках простой реакции первого порядка при соблюдении 

указанных выше условий эксперимента. Стоит также отметить, что при этом 

отсутствует образование побочных продуктов, а при обработке экспериментальных 

(3.49) 
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данных достаточно определять только одну из констант взаимодействия. Это и было 

осуществлено в дальнейших расчетах, где находилась лишь константа расходования 

исходного карбамата, как более точная величина, не включающая в себя ошибку 

измерения начальной концентрации реагента. 

 

3.4.2 Влияние концентрации катализатора на реакцию 

переэтерификации O-2-гидроксиэтил-N-алкилкарбаматов 

 

Как было указано выше, для описания реакции переэтерификации O-2-

гидроксиэтил-N-алкилкарбаматов нами предложено использовать кинетическое 

уравнение простой реакции первого порядка. Получаемая в таком случае наблюдаемая 

константа скорости реакции содержит в себе концентрацию второго реагента 

(катализатора) – алкоголята натрия. Она остается постоянной на протяжении всего 

опыта, благодаря более чем стократному мольному избытку спирта по отношению к 

остальным реагентам. 

Для подтверждения предположения о том, что значение наблюдаемой константы 

прямо пропорционально концентрации алкоголята был проведен ряд экспериментов по 

переэтерификации O-2-гидроксиэтил-N-фенэтилкарбамата при различных 

концентрациях катализатора аналогично разделу 2.5.5, но с использованием других 

количеств катализатора. Переэтерификацию проводили в метиловом спирте. Результаты 

экспериментов приведены в Таблице 3.12. 

Таблица 3.12 – Экспериментальные данные переэтерификации 

O-2-гидроксиэтил-N-фенэтилкарбамата при  

различных концентрациях катализатора 

№ 
Концентрация катализатора Сcat, 

моль/л 

Наблюдаемая константа скорости 

реакции 𝑘1
′×105, сек-1 

1 0.0727 3.00±0.19 

2 0.1449 7.23±0.24 

3 0.2909 13.33±0.20 

4 0.3952 17.94±0.54 

 

Для графической интерпретации связи наблюдаемой константы скорости 
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переэтерификации и концентрации катализатора обнаруживается линейная зависимость 

между этими параметрами. Экспериментальные точки укладываются на прямую, 

выходящую из начала координат (Рисунок 3.12), что подтверждает предложенную ранее 

зависимость:  

КАТСkk 11 '  

 

Рисунок 3.12. Графическая интерпретация зависимости КАТСk 1'  (Уравнение 3.50). 

Таким образом, было подтверждено наличие линейной зависимости между 

концентрацией катализатора и наблюдаемой константой скорости переэтерификации в 

интервале концентраций катализатора 0-0.4 моль/л, а также получено значение 

истинной константы скорости 1k  = (4.58±0.19)×10-4 (коэфф. корр. 0.998). 

 

3.4.3 Влияние заместителя в спирте на реакцию 

переэтерификации O-2-гидроксиэтил-N-алкилкарбаматов 

 

При исследовании влияния заместителя в спирте, взаимодействующем с O-2-

гидроксиэтил-N-алкилкарбаматом, на скорость реакции, следует упомянуть о двух 

факторах. Во-первых, поскольку переэтерификация проводится в спирте, который 

одновременно выступает реагентом и растворителем, то изменение его структуры 

(3.50) 
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приводит к изменению свойств среды, обеспечивающей реакцию.  Во-вторых, 

изменение строения спирта приводит к изменению нуклеофильности сопряженного с 

ним алкоголята, который является атакующей частицей и от силы которого зависит, в 

конечном итоге, скорость реакции. Таким образом, изменение заместителя при ОН-

группе алканола приводит к одновременному изменению двух параметров системы.  

При попытке предсказать влияние спирта как растворителя на скорость 

переэтерификации, можно предположить, что оно будет менее выражено, нежели 

влияние нуклеофильности атакующей частицы. Действительно, если обратиться к 

механизму взаимодействия (Схема 3.38) и сравнить полярность реагирующих веществ с 

полярностью переходного состояния, то станет очевидно, что она претерпевает 

несильные изменения. Это обусловлено тем, что в обоих случаях имеет место целый 

отрицательный заряд на атоме кислорода как у алкоксид-аниона, так и у аниона 

промежуточного интермедиата. В связи с этим полярный растворитель будет одинаково 

хорошо стабилизировать частицы до и в процессе взаимодействия. Поэтому полярность 

среды, которая, к тому же, по Пальму [177] меняется для спиртов не в очень широких 

пределах, не должна оказывать сильного влияния на скорость процесса. По тем же 

причинам не должны оказывать заметного влияния и такие характеристики среды как 

кислотность и основность [177].  

Поэтому представляется, что основное изменение скорости реакции обусловлено 

изменением нуклеофильности алкоксид-аниона, вызванное сменой заместителя в 

молекуле спирта.  Общеизвестно, например, что нуклеофильность метилат-аниона ниже, 

чем нуклеофильность его ближайшего гомолога – этилат-аниона. Если перейти на 

количественную оценку параметра нуклеофильности, то стоит обратиться к работе 

Майра [183], в которой изучалась сила алкоголятов в среде сопряженных с ними 

спиртов. Оценка нуклеофильности проводилась путем исследования кинетики реакций 

бензгидрильных катионов с различными спиртами в присутствии соответствующих им 

алкоксидов. Таким образом, автором работы были получены величины 

нуклеофильности и констант скоростей для различных алкоксидов.  В итоге, для 

метилата в метаноле найдены следующие значения: нуклеофильность N=15.78 и 

параметр нуклеофил-специфичной чувствительности sN=0.56; для этилата в этаноле: 

N=15.78, sN=0.65; для н-пропилата в н-пропаноле: N=16.03, sN=0.70. Согласно Майру, 

скорость взаимодействия пропорциональна произведению этих двух параметров: 
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lg(k20°C) ~ N×sN. Тогда общая нуклеофильность для данных алкоголятов будет 

составлять: для метилата 15.78×0.56=8.84, для этилата 15.78×0.65=10.26; для н-

пропилата 16.03×0.7=11.24. Следует отметить, что константа скорости реакции, 

исследуемой Майром, при использовании этилата в 14.5 раз, а при использовании н-

пропилата в 18.7 раз больше, чем при использовании метилата в качестве нуклеофила. 

Поэтому, опираясь на полученные данные, можно сделать вывод о том, что метилат-

анион существенно более слабый нуклеофил, чем этилат и н-пропилат в 

соответствующих спиртах. Таким образом, при изменении радикала в алкоксид-анионе 

наблюдается заметное изменение его нуклеофильности.  

Несмотря на сделанные предположения, нельзя без специального исследования 

сбрасывать со счетов и влияние среды. Однако следует отметить, что даже при учете 

влияния обоих факторов на скорость реакции (растворитель и нуклеофильность), оба 

изменения, вызванные сменой радикала в одном ряду, должны подчиняться принципу 

линейности свободных энергий. А это значит, что константы Тафта, характеризующие 

свойства заместителя, могут выступать в качестве неких интегральных величин, 

отражающих влияние структуры, как на свойства среды, так и на нуклеофильность 

атакующей частицы.  

Опираясь на сделанные предположения и для оценки влияние заместителя в 

молекуле спирта на скорость реакции, были проведены исследования по 

переэтерификации O-2-гидроксиэтил-N-фенэтилкарбамата различными спиртами при 

нескольких температурах и осуществлена корреляция между параметрами заместителей 

в молекуле спирта по Тафту (Таблица 3.13) и константами скоростей переэтерификации. 

Таблица 3.13 – Параметры заместителя в молекуле спирта по Тафту 

Заместитель 
Параметры заместителя 

σ* [184] Es [184] 

Метил 0.000 0.00 

Этил -0.100 -0.07 

н-Пропил -0.115 -0.36 

Изопропил -0.190 -0.47 

Циклогексил -0.150 -0.79 

2-(2-Метоксиэтокси)этил – 1 – 1 

1 – литературные данные отсутствуют. 
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В результате обработки экспериментальных данных было обнаружено, что вклад 

стерической постоянной заместителя на два порядка меньше, чем вклад индукционной 

постоянной. Таким образом, для указанной корреляции было решено использовать 

только индукционную постоянную Тафта: 

**

0 )lg()lg(  kk  

Поскольку влияние спиртов на скорость переэтерификации исследовалось при 

различных температурах, то параметр ρ* был рассчитан для трех температур (Таблица 

3.14). 

Таблица 3.14 – Зависимость константы скорости реакции 

переэтерификации от индукционной постоянной Тафта 

заместителя алкоголят-иона 

Заместитель σ* 
lg(k) при температуре 

60 °С 70 °С 80 °С 

Метил 0.000 -4.406 -3.936 -3.485 

Этил -0.100 -3.527 -3.168 -2.729 

н-Пропил -0.115 -3.394 -2.938 -2.509 

Изопропил -0.190 -2.838 -2.554 -2.217 

Циклогексил -0.150 -3.092 -2.629 -2.359 

2-(2-Метоксиэтокси)этил – -4.841 -4.332 -3.948 

ρ* -8.383±0.284 -7.698±0.767 -6.906±0.707 

Коэфф. корр. 0.998 0.985 0.985 

 

Графическая интерпретация зависимости *)lg( k  (Уравнение 3.51) по данным 

из Таблицы 3.14 приведена на графике (Рисунок 3.13). 

(3.51) 
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Рисунок 3.13. Графическая интерпретация зависимости 
*)lg( k (Уравнение 

3.50) для заместителей: ● – метил; □ – этил; ○ – н-пропил; ■ – циклогексил; ♦ – 

изопропил. 

Согласно полученным результатам значение константы реакционной серии ρ* 

сильно отрицательно, что отлично согласуется с предложенным механизмом и 

предполагаемой исключительной ролью нуклеофильности алкоксид-аниона в 

переэтерификации карбаматов. Известно, что знак константы реакционной серии 

противоположен изменению заряда на реакционном центре при переходе от исходного 

вещества, у которого варьируется радикал, к промежуточному интермедиату. В 

исследуемом случае в качестве реакционного центра, у которого варьируется радикал, 

следует рассматривать алкоксид-анион. После присоединения к алкоксид-аниону 

карбамата и образования промежуточного интермедиата целочисленный отрицательный 

заряд на кислороде алкоксида превращается в частичный отрицательный заряд, то есть 

становиться положительным по сравнению с исходным: 

N
H

O

O

OH

N
H

O

O
OH

O

R

 

=


R-O
-

 

(3.52) 
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Резкое изменение величины заряда на кислороде подтверждается и высоким по 

абсолютной величине численным значением ρ*. Этот факт также подтверждает, что 

атака нуклеофилом по карбонилу является скорость определяющей стадией процесса. В 

противном случае знак константы реакционной серии, а также ее величина были бы 

иными.  

Следует отметить, что параметр ρ* уменьшается с ростом температуры, что 

свидетельствует о существовании изокинетической зависимости. 

 

3.4.4 Активационные параметры реакции 

переэтерификации O-2-гидроксиэтил-N-алкилкарбаматов 

 

Как было указано выше, переэтерификация O-2-гидроксиэтил-N-

фенэтилкарбамата проводилась для различных спиртов при различных температурах. 

Это дает возможность оценить активационные параметры указанного взаимодействия – 

энергии, энтальпии и энтропии активации взаимодействия с различными алкоголятами. 

Энергии активации рассчитывались согласно уравнению Аррениуса. Полученные 

результаты представлены в Таблице 3.15. 

Таблица 3.15 – Параметры для уравнения Аррениуса реакции 

переэтерификации O-2-гидроксиэтил-N-фенэтилкарбамата  

Спирт 
Энергия активации 

Ea, кДж/моль 
ln(A) Коэфф. корр. 

Метанол 101.78±1.21 26.61±0.42 0.999 

Этанол 97.53±5.66 27.00±1.96 0.997 

н-Пропанол 92.20±4.15 25.57±1.48 0.998 

Изопропанол 70.43±2.03 18.86±0.72 0.999 

Циклогексанол 83.53±4.86 23.09±1.73 0.997 

Метиловый эфир 

моноэтиленгликоля 

(МЭДЭГ) 

105.92±4.30 29.38±1.49 0.998 
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Рисунок 3.14. Температурная зависимость константы скорости переэтерификации 

O-2-гидроксиэтил-N-фенэтилкарбамата различными спиртами в аррениусовых 

координатах. 

Для расчета энтальпий и энтропий активации использовано уравнение Эйринга 

[185]. Полученные результаты представлены в Таблице 3.16. 

Таблица 3.16 – Энтропия и энтальпия активации реакции 

переэтерификации O-2-гидроксиэтил-N-фенэтилкарбамата  

Спирт 
Энтальпия активации H, 

кДж/моль 

Энтропия активации S, 

Дж/(мольK) 

Коэфф. 

корр. 

Метанол 98.90±1.24 -(52.29±0.43) 0.999 

Этанол 94.65±5.63 -(49.05±5.35) 0.997 

н-Пропанол 89.40±4.13 -(60.67±5.42) 0.998 

Изопропанол 67.63±2.02 -(116.51±8.61) 0.999 

Циклогексанол 80.73±4.83 -(81.32±10.10) 0.997 

МЭДЭГ 103.03±4.29 -(29.24±2.14) 0.998 

 

Важно отметить, что для всех спиртов энтропия активации оказалась 

отрицательной, что не противоречит предложенному бимолекулярному маршруту 
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взаимодействия. 

Совокупность энтальпий и энтропий активации (Таблица 3.16) может быть 

использована для расчета изокинетической температуры [186] (Рисунок 3.15). 

Полученное значение изокинетической температуры составляет 149.3±37.7 °С (коэфф. 

корр. 0.984). 

 

Рисунок 3.15. Зависимость энтальпии активации от энтропии активации 

переэтерификации O-2-гидроксиэтил-N-фенэтилкарбамата различными спиртами. 
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4 ТЕХНОЛОГИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ 

 

Согласно полученным ранее результатам было установлено, что аминолиз 

этиленкарбоната представляет собой сложную реакцию, которая включает в себя 

каталитический и автокаталитический параллельные маршруты. Следует также 

отметить, что скорости исследуемых взаимодействий довольно высоки, что при 

реализации метода в промышленности позволяет проводить процесс в непрерывном 

режиме, например, в реакторе идеального вытеснения. Такой подход при переходе от 

препаративной к промышленной химии выглядит разумным, поскольку позволяет 

повысить производительность реакционной аппаратуры. Поэтому представляет интерес 

изучение аминолиза этиленкарбоната в модельных трубчатых реакторах. Вместе с тем 

при переходе от лабораторной методики, осуществляемой в стеклянной колбе с 

перемешивающим устройством к установке, моделирующей промышленный 

непрерывный процесс, не стоит забывать, что кинетические измерения проводились 

только в разбавленных средах при использовании апротонных растворителей. Для 

реализации данного метода в промышленности, использование растворителей не только 

повысит стоимость проведения процесса за счет дополнительных затрат на их 

регенерацию, но и уменьшит скорость реакции, что, несомненно, приведет к 

укрупнению и удорожанию технологического оборудования. Таким образом, 

исследование аминолиза в непрерывном режиме целесообразно проводить без 

применения каких-либо растворителей, используя смесь амин-этиленкарбонат, взятых в 

мольном соотношении 1:1, являющимся стехиометрическим. Данный подход позволяет 

избавиться от дополнительных затрат как на регенерацию растворителей, так и на 

выделение непрореагировавшего реагента, если бы он был взят в избытке.  Следует, 

однако, отметить, что такое изменение свойств реагирующей системы может 

существенно повлиять на характер взаимодействия, а скорость его может оказаться 

отличной от прогнозируемой.  Действительно, значительное увеличение концентрации 

амина до 50%-мольной доли по сравнению с кинетическими экспериментами, 

проводимыми ранее, должно оказывать влияние, аналогичное влиянию протонных 

растворителей, поскольку связь N-H, все же, имеет слабый кислотный характер. При 

этом повышенная концентрация амина в целом повысит не только количество его 

самоассоциатов, но еще и их порядок, открывая, таким образом, дополнительные 
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маршруты аминолиза.  

Указанные особенности проведения аминолиза без растворителя могут привести к 

неожиданному и непрогнозируемому увеличению общей скорости реакции. Поэтому, 

для подтверждения данной теории, а также с целью рассмотрения промышленной 

применимости указанного метода, была сконструирована лабораторная установка по 

непрерывному получению O-2-гидроксиэтил-N-алкилкарбаматов в термостатируемом 

реакторе вытеснения, схема которой представлена на Рисунке 4.1.  

Ранее отмечалось, что сами по себе O-2-гидроксиэтил-N-алкилкарбаматы, 

получаемые аминолизом этиленкарбоната, представляют интерес как полупродукты 

органического синтеза. В дальнейшем они могут быть превращены или в другие О-

алкил карбаматы методом переэтерификации, что исследовано выше, или подвергнуты 

термолизу с целью синтеза изоцианатов. Последнее взаимодействие для O-2-

гидроксиэтил-N-алкилкарбаматов практически не исследовано. Из обзора литературы 

лишь следует, что термическое разложение O-2-гидроксиэтил-N-алкилкарбаматов 

может быть эффективно использовано для получения алкилизоцианатов. Однако 

имеющиеся данные говорят о крайне низких, промышленно неприменимых, выходах. 

Более того, описаны [138] только каталитические варианты термолиза O-2-

гидроксиэтил-N-циклогексилкарбамата с выходом циклогексилизоцианата 62-64% и O-

2-гидроксиэтил-N-н-бутилкарбамата с выходом н-бутилизоцианата лишь 23%, где в 

качестве катализаторов авторы использовали карбонат и оксид кальция. Подобные 

каталитические системы из-за наблюдаемого выхода вряд ли можно считать 

промышленнно-пригодными, а отсутствие данных относительно некаталитического 

термолиза ставит под вопрос эффективность вышеупомянутых катализаторов. Кроме 

того, авторы проводили процесс разложения в периодическом режиме, нагревая под 

вакуумом суспензию катализатора в карбамате. Вряд ли такой метод может 

представлять интерес для производства изоцианатов. Поэтому, чтобы говорить о 

возможности использования O-2-гидроксиэтил-N-алкилкарбаматов в качестве 

прекурсоров в синтезе алкилизоцианатов, необходимо исследовать их термолиз в 

непрерывном, или близком к нему, режиме без использования катализатора.  

Следует отметить, что в общем термолиз О-алкилкарбаматов обременен 

побочными процессами, такими, как например, дегидратацией образующегося спирта. 

При этом выделяющаяся вода, реагируя с изоцианатом, необратимо превращает его в 
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амин, который далее с другой молекулой изоцианата дает мочевину. Именно этот 

процесс вынуждает использовать эфиры карбаминовых кислот, образованных спиртами, 

не склонными к олефинизации, таких как метиловый и бензиловый. Вместе с тем 

этиленгликоль, который образуется при термолизе O-2-гидроксиэтил-N-

алкилкарбаматов также относится к спиртам, плохо поддающимся дегидратации. Этот 

факт говорит в пользу применения данных карбаматов для синтеза изоцианатов. В то же 

время, дополнительная гидроксильная группа в молекуле карбамата может и должна 

влиять на процесс его термолиза. В связи с этим сравнительный термолиз O-2-

гидроксиэтил-N-алкилкарбаматов и O-метил-N-алкилкарбаматов представляет интерес и 

позволяет ответить на поставленные выше вопросы. Поэтому вторая задача, решение 

которой представлено в технологической части, состояла в изучении термолиза 

карбаматов. Для этого была создана лабораторная установка, схема которой 

представлена на Рисунках 4.3 и 4.4. В рамках экспериментов оптимизации 

температурного режима и сравнения термолиза O-2-гидроксиэтил- и O-метил-N-н-

бутилкарбамата получаемый н-бутилизоцианат улавливали раствором 1-фенэтиламина и 

определяли количество полученной N-н-бутил-N’-1-фенэтилмочевины, структура 

которой подтверждена с помощью метода 1Н ЯМР-спектроскопии. 

 

4.1 Синтез O-2-гидроксиэтил-N-н-бутилкарбамата в непрерывном режиме 

 

Общеизвестно, что при проведении реакции в реакторе вытеснения (РВ), 

зависимость степени превращения от времени может быть найдена путем 

интегрирования соответствующего кинетического дифференциального уравнения. 

Предложенная в разделе 3.2.1 кинетическая модель (Уравнение 3.17), как было 

показано, адекватна для описания аминолиза этиленкарбоната рядом алкиламинов в 

среде апротонных растворителей и в условиях большого разбавления. Эксперимент, 

проводимый в РВ, может иметь другую кинетическую модель за счет дополнительных 

маршрутов реакции, привносимых высокими концентрациями реагентов и наличием 

протонного «растворителя» – исходного амина, как это обсуждалось в разделе 3.2.1.3.  

Таким образом, при проведении аминолиза этиленкарбоната аминами в РВ 

ожидается увеличение степени превращения относительно рассчитанного по модели, 

предложенной в разделе 3.2.1, значения при той же самой температуре. 
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Рассчитать зависимость степени превращения исходного амина от времени можно 

при помощи численного метода интегрирования в системе компьютерной алгебры 

Mathcad. Для этого необходимо составить систему дифференциальных уравнений по 

предложенной кинетической модели: 
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где 2k  и 3k  – константы скорости катализируемого амином и 

автокаталитического взаимодействия алкиламина с этиленкарбонатом, соответственно; 

АС , ECС
 и KС  – концентрация алкиламина, этиленкарбоната и О-2-гидроксиэтил-N-

алкилкарбамата, соответственно. 

Искомая степень превращения для каждого выбранного времени может быть 

вычислена по известной формуле: 
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где AX  – степень превращения алкиламина; 0АС  – начальная концентрация 

алкиламина. 

Совокупность степеней превращения от времени для аминолиза этиленкарбоната 

н-бутиламином при 50.0 °C рассчитывалась на основании констант скоростей, 

полученных в рамках эксперимента из раздела 3.2.1.3, и взяты из Таблицы 3.5 (k2 = 

1.41×10-4 л2 моль-2 с-1, k3 = 2.21×10-5 л2 моль-2 с-1, СA0 = 6.0 моль л-1). Результаты расчета 

представлены в таблице 4.1. 

Таблица 4.1 – Рассчитанные значения концентрации и 

степени превращения н-бутиламина 

Время, мин 
Степень превращения 

н-бутиламина 

Концентрация н-бутиламина, 

моль л-1 

1 2 3 

0.0 0.000 6.000 

1.2 0.244 4.536 

(4.1) 

(4.2) 
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1 2 3 

2.4 0.372 3.768 

3.6 0.453 3.282 

4.8 0.511 2.934 

6.0 0.555 2.670 

7.2 0.589 2.466 

8.4 0.618 2.292 

9.6 0.641 2.154 

10.8 0.661 2.034 

12.0 0.678 1.932 

13.2 0.694 1.836 

14.4 0.707 1.758 

15.6 0.719 1.686 

16.8 0.730 1.620 

18.0 0.740 1.560 

19.2 0.749 1.506 

20.4 0.757 1.458 

21.6 0.764 1.416 

22.8 0.771 1.374 

24.0 0.778 1.332 

 

Для нахождения зависимости степени превращения от времени пребывания в РВ 

была проведена серия экспериментов в термостатируемом реакторе вытеснения, схема 

которого представлена на Рисунке 4.1. При помощи двух насосов (Н1 и Н2), 

расположенных в термостатируемом шкафу Т1, из емкостей Е1 и Е2 по обогреваемому 

трубопроводу подают этиленкарбонат и алкиламин в термостатируемый шкаф Т2. В 

шкафу Т2 трубопроводы соединяются в смесителе потоков и реагенты поступают в 

трубчатый реактор Р1. Изменяя длину реактора Р1 и скорость подачи реагентов 

насосами Н1 и Н2 можно варьировать время пребывания реакционной массы. В 

термостатируемом шкафу Т1 поддерживается температура 40-50 ºС, необходимая для 

плавления исходного этиленкарбоната. В термостатируемом шкафу Т2 может 

поддерживаться заданная температура в диапазоне 40-100 ºС с точностью ±0.3 ºС, 

необходимая для осуществления аминолиза этиленкарбоната в изотермическом режиме. 

Эксперимент проводили по методике, описанной в разделе 2.2.4, за тем лишь 

исключением, что использовались реактора Р1 различной длины (20-68 см). Полученные 
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результаты представлены в Таблице 4.2. 

 

Рисунок 4.1. Схема установки непрерывного получения O-2-

гидроксиэтилкарбаматов. 

Таблица 4.2 – Результаты аминолиза этиленкарбоната н-бутиламином 

в РВ различной длины 

Длина реактора, см Время пребывания, мин 
Степень превращения 

н-бутиламина 

20.3 5.6 0.730 

29.8 8.2 0.848 

39.4 10.9 0.875 

48.9 13.5 0.912 

58.4 16.1 0.932 

67.9 18.7 0.973 

 

Рассчитанные и экспериментальные зависимости степени превращения от 

времени (Таблицы 4.1 и 4.2) могут быть наглядно представлены на одном общем 

графике (Рисунок 4.2). 
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Рисунок 4.2. Зависимость степени превращения от времени пребывания: ● – 

экспериментальные точки; 1 – экспериментальная кривая; 2 – расчетная кривая. 

На графике (Рисунок 4.1) видно, что сделанные предположения об увеличении 

скорости реакции в РВ без использования инертного апротонного растворителя имеют 

место на самом деле.  

Таким образом, аминолиз этиленкарбоната различными алкиламинами может 

быть успешно проведен в реакторе вытеснения. Причем, для пространственно 

незатрудненных аминов без электроноакцепторных заместителей время пребывания 

может составлять всего несколько десятков минут при температуре 50 °C. При более 

высоких температурах, время пребывания и вовсе может быть снижено до нескольких 

минут. А данный метод может быть рекомендован к промышленному применению для 

синтеза широкого набора O-2-гидроксиэтил-N-алкилкарбаматов. 

 

4.2 Термолиз N-н-бутилкарбаматов 

 

Как было указано ранее, существенным побочным процессом термолиза 

карбаматов является последующая деградация образующегося спирта. Так, 

каталитический термолиз метанола на оксиде цинка наблюдается уже при 300 °С [187], 
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причем продуктами распада являются формальдегид и водород, а образующийся 

формальдегид практически сразу дегидрируется до оксида углерода (II). Тот же путь 

термолиза может протекать и некаталитически, но уже при более высоких температурах 

– 650-750 °С [187]. Гомологи метанола в результате термического разложения 

преимущественно дегидратируются до алкенов [188]. Согласно квантовохимическим 

расчетам, механизм дегидратации включает в себя циклическое четырехчленное 

переходное состояние (Схема 4.3) [189]. 
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Что касается диолов – они также подвергаются дегидратации до енолов с 

последующей перегруппировкой в альдегиды. Заметное образование ацетальдегида из 

этиленгликоля начинается при температурах около 500 °С. Кроме альдегида в ходе 

термического разложения этиленгликоля также образуются водород, оксид углерода (II) 

и метан. Кроме того, в пиролизате обнаруживаются следы других соединений, таких как 

кротоновый альдегид, который может образовываться в результате конденсации двух 

молекул ацетальдегида. А метан и оксид углерода (II) являются скорее продуктами 

дальнейшего распада ацетальдегида, а не исходного гликоля [190]. Сведений 

относительно механизма термолиза этиленгликоля в литературе не представлено, 

однако его можно интерпретировать в рамках вышеуказанного четырехчленного 

переходного состояния. Примечательно, что O-2-гидроксиэтилкарбаматы имеют в своем 

составе свободную спиртовую группу, которая также может дегидратироваться, хотя 

никаких сведений об этом в литературе не представлено, а образующийся O-

винилкарбамат может служить источником нежелательных побочных продуктов. 

Предложенный в разделе 2.3.2 метод анализа позволяет оценивать лишь 

количество образующегося н-бутилизоцианата, однако этих сведений достаточно для 

понимания общих сравнительных закономерностей термолиза O-метил- и O-2-

гидроксиэтилкарбаматов. 

В качестве аналитического прибора использовалась система высокоэффективной 

жидкостной хроматографии Hitachi LaChrom Elite (УФ-детектор L-2400; насос L-2130; 

колонка NUCLEODUR C18 HTec, 5 µm). 

(4.3) 
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Для проведения анализа на системе высокоэффективной жидкостной 

хроматографии с УФ-детектором необходимо улавливать целевой н-бутилизоцианат 

ароматическим фрагментом, для обеспечения поглощения в УФ-области. В качестве 

такого фрагмента агента удобно использовать ароматические амины, так как 

изоцианаты довольно быстро и практически количественно взаимодействуют с ними. 

Однако получаемая таким образом мочевина должна быть хорошо растворима в 

органических растворителях, например, ацетонитриле. С этой точки зрения, наиболее 

простым и подходящим амином является 1-фенилэтиламин. Таким образом, получаемый 

н-бутилизоцианат анализировался в виде N-н-бутил-N’-(1-фенилэтил)мочевины: 

BuNCO NH
2

CH
3

N
H

CH
3

O

N
H

Bu
+

 

Логично предположить, что при пропускании парогазовой смеси через 

сорбционный раствор будет происходить унос жидкости в виде капель и пара, таким 

образом, постоянство и фиксирование объема раствора не может быть достигнуто, а 

значит и невозможно использовать в качестве аналитического параметра концентрацию 

целевой мочевины. В таком случае, оказывается подходящим метод внутреннего 

стандарта, причем стандартное вещество удобнее вносить сразу в сорбционный раствор, 

так как он оказывается слишком концентрированным для прямого анализа, а 

использование разбавлений будет вносить дополнительные ошибки, которых можно 

избежать указанным способом. В таком случае, стандартное вещество должно отвечать 

целому ряду требований – это должен быть доступный и безопасный реагент, нелетучий 

и хорошо растворимый во многих органических растворителях, он не должен 

взаимодействовать с изоцианатами и спиртами и образовывать соли в кислой среде. 

Важно также отметить, что стандартное вещество следует добавлять в раствор в 

минимальном количестве для уменьшения его возможного влияния на происходящие в 

растворе процессы. Однако использование слишком малых навесок вещества повышает 

относительную ошибку метода. С другой стороны, использование системы 

высокоэффективной жидкостной хроматографии с настраиваемым УФ-детектором 

позволяет подобрать длину волны, для которой коэффициенты экстинкции исследуемых 

веществ будут соотноситься требуемым образом. Подходящим в качестве стандартного 

(4.4) 
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вещества был выбран п-ацетотолуидин – он соответствуем всем указанным выше 

требованиям. 

Путем нескольких экспериментов были подобраны оптимальные условия 

хроматографирования, обеспечивающие наиболее эффективное разделение возможных 

компонентов смеси: состав элюента – вода:ацетонитрил 50:50, скорость потока – 1.0 

мл/мин. В используемой хроматографической системе, как упоминалось ранее, 

детектирование осуществляется УФ-детектором. Поэтому были сняты УФ-спектры 

анализируемых N-н-бутил-N’-(1-фенилэтил)мочевины и п-ацетотолуидина для 

определения оптимума поглощения исследуемого раствора по принципам, указанным 

выше. Оптимальное соотношение массы  N-н-бутил-N’-(1-фенилэтил)мочевины к массе 

п-ацетотолуидина в исследуемом растворе не должно превышать 35-37. Оказалось, что 

выполнение всех указанных требований достигается при длине волны детектора 254 нм.  

Обработка результатов хроматографического анализа проводилась по отношению 

площадей пика N-н-бутил-N’-(1-фенилэтил)мочевины и п-ацетотолуидина. В диапазоне 

относительных концентраций N-н-бутил-N’-(1-фенилэтил)мочевины к п-

ацетотолуидину от 10 до 200 получены отношения площадей соответствующих 

хроматографических пиков и построена зависимость отношения масс от отношения 

площадей указанных веществ согласно разделу 2.6.4.1. Определен калибровочный 

коэффициент для расчета массы N-н-бутил-N’-(1-фенилэтил)мочевины по отношению 

площади ее пика к площади пика п-ацетотолуидина при известной его массе в пробе – 

112.30±1.41 (коэфф. детер. 0.999). 

Термолиз N-н-бутилкарбаматов проводился при помощи установки, 

изображенной на Рисунке 4.3. Установка состоит из баллона с аргоном Б1, регулятора 

расхода газа-носителя Р1, насадочной колонны К1, емкости с сорбционным раствором 

Е1 и управляемого с ПК блока модулей ввода-вывода. Регулятор расхода газа 

представляет собой готовый прибор РРГ-10 компании ООО «ЭЛТОЧПРИБОР» и 

позволяет подавать в колонну газ-носитель (аргон) с расходом 10-52 л/час. Насадочная 

колонна представляет собой металлическую трубу из нержавеющей стали 08Х18Н10 

длиной 50 см и внутренним диаметром 14 мм. Колонна заполнена спирально-

призматической насадкой из нержавеющей стали 08Х18Н10 с долей свободного объема 

0.85. Температура в колонне поддерживается при помощи проволочного нагревателя, 

изготовленного из нихромовой проволоки диаметром 0.8 мм марки Х20Н80. Проволока 
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подключена к сети 220В через твердотельное реле и позволяет поддерживать 

температуру внутри насадки колонны с точностью ±5%. 

Регулятор расхода газа и твердотельное реле управляются аналоговым сигналом с 

управляющего модуля вывода, представляющего собой цифро-аналоговый 

преобразователь. Цифровой сигнал поступает от подключенного к системе ПК с 

SCADA-системой.  

Исходный карбамат подается в штуцер колонны при помощи шприцевого насоса 

Н1 NE-1000 компании New Era. 

 

Рисунок 4.3. Функциональная схема установки термолиза. 

Продукты термолиза улавливались сорбционным раствором, содержащим 1-

фенилэтиламин, как это описывается в разделе 2.3.2. Так как использование проточной 

колонны в периодическом режиме сопряжено с риском увеличения абсолютной 

погрешности, было решено проводить каждый эксперимент минимум в трех повторах, 

рассчитывая затем среднее значение выхода. 

Газ-носитель позволяет уменьшить парциальное давление карбамата и, 

соответственно, уменьшить температуру его кипения. При расходе газа-носителя 20 

л/час и O-2-гидроксиэтил-N-н-бутилкарбамата 0.1 мл/мин и его полном испарении в 
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колонне, парциальное давление карбамата составляет 32 мм рт. ст., а температура его 

кипения – 185 °С. Таким образом, при температуре насадки 200 °С термолиз O-2-

гидроксиэтил-N-н-бутилкарбамата может рассматриваться как парофазный. Тот же 

мольный расход O-метилкарбамата и, соответственно, то же парциальное давление 

достигается при объемном расходе 0.090 мл/мин. 

Объем вышеописанной колонны составляет ~77 мл, а свободный объем с учетом 

насадки достигает ~65 мл. При подаче газа-носителя с расходом 20 л/час, среднее время 

пребывания в колонне составит около 20 секунд.  

При термическом разложении O-метил-N-бутилкарбамата наблюдался 

количественный выход изоцианата уже при 300 °С (Таблица 4.3). 

Таблица 4.3 – Результаты термолиза O-метил-N-бутилкарбамата 

при различных температурах 

№ опыта Температура, °С Выход изоцианата, % 

1 200 20.0±8.2 

2 250 59.8±7.0 

3 300 102.0±4.4 

4 350 104.0±8.3 

5 400 100.8±1.5 

6 450 101.2±2.4 

 

Таким образом, можно сделать вывод, что разработанный аналитический метод 

подходит для количественного определения изоцианата в продуктах термолиза. 

Поскольку в широком диапазоне температур (300-450 °С) наблюдается образование 

изоцианата с количественным выходом, это означает, что происходит не только полное 

разложение исходного O-метил-N-бутилкарбамата в насадочной колонне, но и полное 

его поглощение сорбционным раствором и полное связывание н-бутилизоцианата в N-н-

бутил-N’-(1-фенилэтил)мочевину.  

Также, стоит отметить, что некаталитическое термическое разложение O-метил-

N-бутилкарбамата можно проводить в насадочной колонне при 300 °С и времени 

пребывания 20 секунд с выходом около 100%. 

В случае O-2-гидроксиэтил-N-н-бутилкарбамата количественный выход не 

наблюдался ни при какой температуре в условиях эксперимента (Таблица 4.4). Для 
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идентификации побочных продуктов, сорбционный раствор термолиза указанного 

карбамата при 300 °С был проанализирован с помощью системы высокоэффективной 

жидкостной хроматографии с масс-детектором. При этом в растворе, кроме целевой N-

н-бутил-N’-(1-фенилэтил)мочевины и исходного O-2-гидроксиэтил-N-н-бутилкарбамата, 

были также обнаружены N,N’-ди-н-бутилмочевина и N-н-бутилоксазолидин-2-он. Было 

решено, что данные побочные продукты могут образовываться при жидкофазном 

термолизе карбамата. Действительно, разложение в жидкой фазе может иметь место в 

том случае, если подаваемый карбамат не успевает испариться и некоторое время 

стекает по насадке колонны в виде нагретой жидкости. Вероятность такого процесса 

обусловлена высокой температурой кипения карбамата  (185 °С при 32 мм рт. ст.). 

Такой температуры оказывается вполне достаточно для преобразования карбамата в 

вышеуказанные побочные продукты еще до его испарения. Важно также отметить, что 

при проведении термолиза при температуре 450 °С наблюдается существенное 

потемнение сорбционного раствора, что, по-видимому, означает частичное осмоление 

исходного карбамата и/или продуктов его деградации. 

Таблица 4.4 – Результаты термолиза O-2-гидроксиэтил-N-н-бутилкарбамата 

при различных температурах 

№ опыта Температура, °С Выход изоцианата, % 

1 200 22.1±12.1 

2 250 58.2±13.5 

3 300 64.2±5.8 

4 350 66.0±7.4 

5 400 65.2±6.6 

6 450 55.1±6.9 

 

Если предположения о медленном испарении O-2-гидроксиэтил-N-н-

бутилкарбамата верны, то очевидным решением проблемы является снижение 

температуры кипения исходного карбамата в колонне путем снижения его парциального 

давления, достигаемого за счет большего его разбавления газом-носителем. С учетом 

выше изложенного был осуществлен модельный эксперимент, который проводился при 

температуре в колонне 300 °С, расходе газа-носителя 40 л/час, расходе O-2-

гидроксиэтил-N-н-бутилкарбамата 0.005 мл/мин и, таким образом, парциальном 
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давлении 0.83 мм рт. ст.. Следует отметить, что при таком парциальном давлении 

температура кипения карбамата составляет 100-105 °С. Для обеспечения предложенного 

режима разложения того же количества карбамата, что и во всех ранее проведенных 

экспериментах (6.60 ммоль), его подачу необходимо проводить в течение 200 минут. 

Негативным следствием снижения парциального давления исходного карбамата 

является снижение парциальных давлений и, следовательно, температур кипения 

продуктов термолиза. Так, при парциальном давлении исходного карбамата 32 мм рт. 

ст., температура кипения целевого н-бутилизоцианата составляет 33-34 °С, что означает 

его конденсацию в сорбционном растворе. Но при парциальном давлении исходного 

карбамата 0.83 мм рт. ст., температура кипения целевого н-бутилизоцианата 

уменьшается до –(22-21) °С. Не стоит забывать, что увеличенный расход газа-носителя 

также способствует увеличенному уносу продуктов термолиза. Данные факты могут 

вносить существенную погрешность в разработанный аналитический метод.  

В результате проведенного термолиза при пониженном парциальном давлении O-

2-гидроксиэтил-N-н-бутилкарбамата удалось увеличить выход н-бутилизоцианата до 

90.1±6.2%, что подтвердило предложенную ранее гипотезу. Таким образом, при 

реализации данного метода в промышленности, стоит внимательно подходить к 

организации проведения процесса – важно не допускать разложения карбамата в жидкой 

фазе, для этого необходимо по возможности снижать температуру кипения карбамата и 

подавать его в виде дисперсии, например, при помощи форсунки. 

Важно отметить, что вышеописанные результаты были достигнуты при 

некаталитическом термолизе карбаматов, в то время как в литературе зачастую 

приводится именно каталитический вариант проведения термолиза. Из обзора 

литературы известно, что одними из наиболее востребованных катализаторов в синтезе 

карбаматов и их термолизе являются оловоорганические катализаторы. Выше была 

описана проблема термолиза указанного карбамата, связанная с его высокой 

температурой кипения, и вариант ее решения. Однако, еще одним вариантом решения 

данной проблемы является снижение температуры разложения в колонне при 

одновременном использовании катализатора. Таким образом, было решено провести 

серию экспериментов по термолизу O-2-гидроксиэтил-N-н-бутилкарбамата, 

содержащего 1 мольный % катализатора – дибутилолова дилаурата (DBTDL). 

Модельный эксперимент проводился при температурах в колонне 200-250 °С, расходе 
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газа-носителя 20 л/час, расходе O-2-гидроксиэтил-N-н-бутилкарбамата (с растворенным 

в нем катализатором) 0.100 мл/мин. Полученные результаты (Таблица 4.5) показали 

снижение выхода при каталитическом проведении процесса по сравнению с 

некаталитическим. 

Таблица 4.5 – Результаты термолиза O-2-гидроксиэтил-N-н-бутилкарбамата 

при различных температурах в присутствии DBTDL 

№ опыта Температура, °С 
Выход изоцианата, % 

Без катализатора С 1 мольн. % DBTDL 

1 200 22.1±12.1 13.8±5.2 

2 250 58.2±13.5 28.3±7.7 

 

Таким образом, применение катализатора на основе оловорганических 

соединений приводит к снижению, а не к увеличению выхода целевого продукта. Это 

объясняется ускорением не только разложения карбамата, но и катализом побочных 

процессов, например, таких как тримеризация образующегося продукта. Эти процессы 

хорошо известны для реакций в жидкой фазе. Следует, также отметить, что 

некаталитический вариант разложения карбамата с учетом нюансов, описанных выше, 

позволяет получить целевой изоцианат с высокими выходами при температуре уже 

около 300 °С, а ее снижение до 200-250 °С вряд ли окупит стоимость использования и 

регенерации катализатора, даже если бы он позволил повысить выход изоцианата при 

этих температурах до 60-70%. 

Если на выходе колонны установить два последовательно соединенных 

холодильника-конденсатора Т1 и Т2, возможно проводить фракционную конденсацию 

продуктов термолиза и, таким образом, получать индивидуальный изоцианат. Схема 

такой установки представлена на Рисунке 4.4, а описание проведенного процесса и его 

результаты – в разделе 2.3.1. По данной методике был получен н-бутилизоцианат с 

выходом 49%. Важно отметить, что низкий выход связан прежде всего с недостатками 

технологической установки. К таковым можно отнести: наличие холодных участков 

между реактором Р1 и теплообмеником Т1, в которых происходит частичная 

конденсация продуктов термолиза и их обратная реакция; невозможность снизить 

парциальное давление карбамата до 1 мм, так как для этого потребуется конденсировать 

конечный н-бутилизоцианат при температуре около -30 °С; неэффективную работу 
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приемников-сепараторов С1 и С2, от использования которых следует отказаться и 

вместо имеющихся теплообменников установить кожутрубчатые холодильники-

конденсаторы без сепараторов. 

 

Рисунок 4.4. Функциональная схема установки термолиза. 

Следует, однако, отметить, что во многих случаях нет необходимости выделять 

изоцианат, а можно его сразу подавать в раствор веществ, с которыми он должен 

прореагировать. Примечательно, что полученные бесфосгенным методом 

алкилизоцианаты могут быть использованы в синтезе широкого набора биологически 

активных карбаматов.  

Так, н-бутилизоцианат может быть использован в синтезе O-(3-иодо-2-пропинил)-

N-н-бутилкарбамата – эффективного консерванта и фунгицида [191], применяемого в 

красках и покрытиях, для защиты древесины, средствах личной гигиены: 
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O-метил-N-(1-(бутилкарбамоил)бензимидазол-2-ил)карбамата – системного 

фунгицида [192]: 
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Метилизоцианат является прекурсором в производстве большого числа 

биологически активных карбаматов, например, карбарила (O-1-нафтил-N-

метилкарбамата) – высокоэффективного инсектицида [193]: 
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пропоксура (O-2-изопропоксифенил-N-метилкарбамата) – инсектицида широкого 

спектра действия [194]: 
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Таким образом, описанный бесфосгенный метод получения алкилизоцианатов 

может быть успешно использован в промышленном органическом синтезе. Однако, 

важно понимать, что O-2-гидроксиэтилкарбаматы имеют довольно высокие 

температуры кипения, а их разложение следует проводить исключительно в паровой 

фазе. Этот факт следует учитывать при подборе технологических параметров – 

температуры колонны и расхода газа-носителя, для каждого карбамата отдельно. 

 

(4.6) 

(4.7) 

(4.8) 
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ВЫВОДЫ 

 

1. Исследованы кинетические закономерности аминолиза этиленкарбоната н-

бутиламином в среде различных растворителей. Показано, что аминолиз адекватно 

описывается двумя параллельными реакциями, одна из которых представляет собой 

автокаталическое взаимодействие, другая – бимолекулярный, относительно амина, 

процесс. Обнаружено, что скорость аминолиза в апротонных растворителях слабо 

зависит от параметров среды. Количественная оценка обоих маршрутов может быть 

представлена двухпараметровыми уравнениями Пальма-Коппеля. 

2. Изучено влияние структуры амина на скорость его взаимодействия с 

этиленкарбонатом. Для обоих путей аминолиза в уравнениях Тафта необходимо 

использовать стерические параметры заместителей, учитывающие 

гиперконъюгационную составляющую. Наблюдается значительное влияние 

структуры амина на процесс, катализируемый амином, по сравнению с 

автокаталитическим процессом. 

3. Предложен возможный механизм параллельного взаимодействия алкиламинов с 

этиленкарбонатом, согласно которому оба маршрута аминолиза являются 

тримолекулярными, нуклеофильная атака осуществляется бимолекулярным 

ассоциатом (амин-амин, амин-карбамат), а переходное состояние представляет собой 

шестичленный цикл. 

4. Показана принципиальная возможность бесфосгенного получения широкого набора 

O-алкил-N-алкилкарбаматов по реакции переэтерификации O-2-гидроксиэтил-N-

алкилкарбаматов в присутствии алкоголятов спиртов. В значительном избытке 

спиртов процесс высокоселективен и является простой реакцией псевдопервого 

порядка. 

5. Исследовано влияние структуры реагирующего спирта на скорость 

переэтерификации при различных температурах на примере O-2-гидроксиэтил-N-

фенэтилкарбамата. Показано, что определяющим параметром является индукционная 

постоянная Тафта. Константа реакционной серии отрицательна и имеет высокие 

значения по абсолютной величине. 

6. Показана принципиальная возможность проведения аминолиза этиленкарбоната 

различными алкиламинами в реакторе вытеснения. Данный метод может быть 
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рекомендован к промышленному применению для синтеза широкого набора O-2-

гидроксиэтил-N-алкилкарбаматов.  

7. Создана лабораторная установка термического разложения карбаматов в 

непрерывном режиме. На примере термолиза O-2-гидроксиэтил-N-н-бутилкарбамата 

с получением н-бутилизоцианата показана перспектива синтеза алифатических 

изоцианатов по бесфосгенной технологии в промышленных условиях. При 

определенных условиях получен н-бутилизоцианат с выходом около 90%. 
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