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2-ニ トロプロパ ン-1,3-ジオール類の ウレタン化

反応における反応性

阿部さつき･難波桂 芳書

2-ニトt7ブt7バンー1.31ジオール類とメチレンジフェニルジイソシアナートとのウレタン坐

成反応を行い･その反応速度を Stagg法で測定した｡水酸基に触 するニト｡基は反応速度

を抑制した｡ ニトt,基の水酸基に対するこの遅速効果をニトt,基の辞起効果および 2-ニト.,

ブt'バン-I,3-ジオールの分子間と分子内水素結合の=点から墳肘した｡

1. 緒 言

ニトt7ボリアルキレンオキサイドグリコールとジイ

ソシアナ-トとのウレタン化反応において,前者の反

応性を予掬する目的でモデル反応について検討した｡

モデル反応としては 2-ニトTlプロパンー),a-ジオール

類とメチレンジフェニルジイソシアナートとの反応を

選び,その反応の速度を判定して水酸基の反応性にお

よばナニトt]益の効矧 こついて故射した｡

これら二宮他化合物問のウレタン化反応における動

力学は一骨他化合物に比牧して複雄であり,腰痛な速

度式で未わそうとすることは厄介である｡本研究では

速度を比故する便宜上.反応速度はすべて二次速度定

款を採用した｡

2. 実 験

2-1 原 料

2,2-ジニト｡ブt7/1ンー),a-ジオールは文献l)に従

がって合成した｡2-ニトt),2-メチルブtZJl'ンーⅠ,3-

ジオールtIおよび 2-ニトFTブt7バン-1,3-ジオールI)

はニトt)エタンとホルムアルデヒドおよびニトTZメタ

ンとホルムアルデヒドとの Henfy反応によって合成

した｡7'tzJl'ンー1.ラ-ジオールは市収のものを茶骨し,

メチレンジフェニルジイソシアナートは市庇のものを

再姑曲して使用した｡ 溶媒のジオキサンは GIH2で

十分取扱したのち,沸申して 100.5-10loCの留分を

使った｡

2-2 反応速度の測定

反応の追跡は改良 StABg 法8)により魂存イソシア

ナー卜占を湘定することによって行われた｡反応物の

用糾 申9JJ10白文Zn

●史京大手工串GaJEJ8化学科 113文京民本井 7-3-1

Yd.払 NA1.1桝

静液はそれぞれあらかじめ反応温度まで加温し,温度

が一定となったところで反応フラスコ-政人した｡そ

の時点を反応脚始点とした｡反応温度は土0.1℃ 以下

に制御した｡

3･ 椿集および考察

メチレンジフェニルジイソシアナー トと 21ニトt7

プロパン-1･3-ジオール額との反応をジオキサン手酌堤

中で行なったときの速度を喪 1に示す｡2-ニ トtlブT,

パンーl･3-ジオール新の 2-位がニトp基で匝換される

につれて水酸基の反応速度は城少する｡この給料 ま

Fischcr''らがニ トt7アルキレンジオール掛 こついて

観駒した結果と一敦する｡
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鹿央あるいは酸蘇上を反応物が攻撃した場合は親恵

子イオン的に反応は弛み,C=0 の炭無上を攻撃した

勘合は求按イオン的に進み.二つの相反する反応が生

起する｡

アルコールあるいはジオールがイソシアナートを改

革する掛合は次式に示すとおり C=0 の炭素を求核

的攻額すると考えられている｡

RNCO+R′OH=RN=C-0:

R,A i

聖 聖 RNtlCOOR･+R･OH

したがってアルコール個としては酸東上の亀子密度

が高くて LAwis塩基的性質をもっている方が反応の

促進の上で放生しいことである｡しかしながら,ニト

｡基はqi子吸引益であり,水酸基中の酸素上の竜子密

度を放くする｡その結果.ニトtl基の田換基款が増加

ナ引こつれ速度の減少をもたらしたものと考える｡

このように分子内称の因子の外に.その反応をとり

まく外的条件.特に分子内にニトTZ基と水酸基をもつ

2-ニトt]ブpバンー),3-ジオール額の水素話合状態を

赤外吸収スペクトルにより洞ペ,これと遅延現象との

関係を輸肘した｡

2-ニトtlブT2Jl'ンー1,a-ジオール類とニトt7プロピ

ルアルコール新とでは赤外吸収スペクトルの挙動がほ

とんど同じであるので以下 2-ニ ト｡ブT,ビルアルコ

ール掛 こついて述べる｡

分子内および分子間の水瀬賭合によって変化するで

あろうニトt)益の伸栂般助辞 1,300-I,600cm-1と水

酸基の3.400-3,800cm-I範囲の伸締転勤常の両者を

調べると前者では 1,500cm-1台の対称伸結振動がニ

トt,基款の増加とともに荊波飲倒-シフトし, 1,300

cm-1台の非対称伸相投助はニトtZ基款の増加につれ

低波敢側へシフトする外は詳しい変化は欝 め られ な

い｡それに対し水酸基の水紫結合状藤はかなり復姓な

挙動が見られる (図 l)｡図 1において,2-ニトロプ

ロピルアルコール類の 3.500cm~1前後に表われるプ

t7-ドな吸収スペク トル (A)および 3,600-3,640
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cm~1 に見られる鋭い吸収スペクトル (a)は非常に

濃度依存性が大きい｡ つまり2-ニトtZブtZビルアル

コールの浪虎が高いときはAのみかけの吸収強度は大

きくな9,Bの吸収敦盛は逆に小さくなる｡また汲皮

が小さいときは逆の現象が謬められる｡このようなこ

とからAの吸収は分子間水索結合をした水酸基の伸楯

援助に椅属され.Bの吸収は自由な水酸基の伸揺振動

に帝属される｡2-ニトt)プロピルアルコール新のAお

よびBの伸揺振動の吸収塩大の位政を栽2に示す｡

衷2において,2-ニトE,ブtlビルアルコール頬の分

子間水素結合をした水酸基および自由形の水酸基の吸

収位匿は 〝-プt)ビルアルコールのそれと比較して佐

波歎個-シフトしている｡さらにニトT)基のFtの相加
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とともにシフト丑が大きくなっている｡これはニトt,

基の癖起効果によって水酸基の放軒上の電子癖度が減

少したためではないかと考える｡

つぎに,図 1において 〝-ブt7ビルアルコールには

静められないが 2-ニ トロプpピルアルコール類では

3,640cm-1付近に新しい攻収スペク トルが河となっ

て現われる｡この吸収の位匠を喪2に示した｡

この吸収スペクトルはニトtZ基と水故基とにより分

子内水素鮭合をした水酸基の吸収スペクトルに帰属さ

れよう｡

以上のことから水酸基同志の分子間水素篇合および

ニトtzプtzビルアルコールの水敢基とニトロ基との分

子内水彩結合は溶液中で存在することが判った｡これ

らの水束結合とニトF･基款との丑的関係は明地でない

が,これらの水紫蘇合はウレタン化反応の遅延効果に

ノ 多少なりとも関与しているものと思われる｡

庇後に遅延効果に対する触媒作用の検肘 を行 なっ

た｡ 雌 としては Fischerらによって妖みられた有

機金属のうち皮も致力な蝕妊作用をもった鉄アセチル

アセトナートを使用した｡2-ニトTZブ17バン-1,a-ジ

オール類のポリウレタン化反応においでも非常に効果

をもっていることが表3からわかる｡
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