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Изучена сравнительная реакционная способность олеиновых, линолевых и линоленовых фрагмен-
тов цепей триглицеридов растительных масел в процессах их превращения в соответствующие гид-
роксиуретаны. По данным квантово-химических расчетов методом функционала плотности наи-
большую реакционную способность демонстрируют линоленовые фрагменты цепей триглицери-
дов. Активационные барьеры реакций с участием второй циклокарбонатной группы линолевого
фрагмента, второй и третьей групп линоленового фрагмента ниже, чем барьеры превращения пер-
вых циклокарбонатных групп соответствующих моделей, что объясняется каталитическим содействием
групп ОН гидроксиуретанов, образующихся в первой стадии аминолиза, акту переноса протона.
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ВВЕДЕНИЕ
Зеленая химия полиуретанов, основанная на

реакциях первичных аминов с циклокарбоната-
ми, предполагает не только исключение высоко-
токсичных изоцианатов из процесса синтеза по-
лимеров, но и возможность использования воз-
обновляемого растительного сырья [1–9]. В этом
отношении определенные перспективы имеют
циклокарбонилированные производные расти-
тельных масел, которые получают путем окисления
последних до эпоксидсодержащих триглицеридов с
последующей каталитической карбонизацией под
действием СО2. Такого типа олигомеры из соевого и
подсолнечного масел подробно нами изучены ме-
тодом масс-спектрометрии с целью установления
их молекулярного состава и распределения по
функциональным группам в цепях [10, 11]. Они
представляют собой триглицериды циклокарбо-
нилированных производных некоторых ненасы-
щенных (линолевой − L, олеиновой − О, линоле-
новой − Ln) кислот и насыщенных (стеариновой −
S, пальмитиновой − P) различного состава. Так, в
продуктах из соевого масла около 25 таких триг-
лицеридов с функциональностью по циклокарбо-
натным группам от 0 до 6: PSS (0), SSS (0), PPL
(2), POO (2), PLS (2), PLO (3), OOO (3), OLS (3),
SLnS (3), PLL (4), PLnO (4), OLO (4), LLS (4),

OLnS (4), LLO (5), OLnO (5), PLnL (5), LnLnO (5),
LLL (6), LLnL (5), LLnO (6). В продуктах из под-
солнечного масла – 16 типов триглицеридов, и
главным отличием олигомеров на основе соевого
и подсолнечного масел является отсутствие в по-
следних Ln-фрагментов.

При изучении кинетики аминолиза циклокар-
бонатсодержащих олигомеров из растительных
масел в избытке амина в растворах были обнару-
жены отклонения кинетических кривых от зако-
на первого порядка [11–15]. Такие отклонения не
наблюдались при изучении кинетики уретанооб-
разования с участием простых модельных соеди-
нений – этиленкарбоната и его замещенных, а
также олигомеров нефтяного происхождения
[12–14]. Скорее всего, аномальная кинетика ами-
нолиза триглицеридов может быть связана с осо-
бенностями их строения и агрегации в растворе.
Недавно А. Cornille с соавторами [16] объясняли
неполную конверсию в реакции некоторых 5- и 6-
членных циклокарбонатов с олигомерным диа-
мином замедлением диффузии реагентов за счет
накопления в растворе гидроксильных групп гид-
роксиуретана, образующих водородные связи с
циклокарбонатными и уретановыми группами, а
также с молекулами амина. Это действительно
может способствовать замедлению реакции, осо-

УДК 541(64+127+42):547.426.2

СИНТЕЗ



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия Б  том 62  № 5  2020

РАЗЛИЧНАЯ РЕАКЦИОННАЯ СПОСОБНОСТЬ 349

бенно в массе или при участии в реакции диами-
нов, однако в нашем случае речь идет об обычной
органической реакции в разбавленном растворе,
и ее поведение не должно отличаться от модель-
ной реакции аминолиза этиленкарбоната. Более
того, как следует из работ [14, 17, 18], образование
гидроксильных групп должно наоборот способ-
ствовать ускорению реакции за счет сольватации
ими реакционного центра и экранированию из-
быточной электронной плотности, возникающей
в переходном состоянии (TS), а то и за счет встра-
ивания гидроксильной группы в циклы переноса
протона в TS (эффект каталитического содей-
ствия).

В настоящей работе дается интерпретация ано-
мальной кинетики уретанообразования в реакции с
участием триглицеридов растительных масел, осно-
ванная на квантово-химических данных о разной
реакционной способности циклокарбонатсодержа-
щих цепей природного олигомера.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
И МЕТОДИКА КВАНТОВО-ХИМИЧЕСКИХ 

РАСЧЕТОВ
В дополнение к опубликованным ранее дан-

ным [11, 13, 15] в настоящей работе изучена кине-
тика уретанообразования при взаимодействии
циклокарбонилированных триглицеридов соево-
го и подсолнечного масел с н-бутиламином в
ДМСО при 55°С. В избытке амина по сравнению
с концентрацией циклокарбонатных групп реак-
ция протекала в режиме псевдопервого порядка.
Кинетику изучали методом ИК-фурье-спектро-
скопии по изменению во времени оптической
плотности на частоте колебаний карбонильных
групп циклокарбоната по методике, подробно
описанной ранее в работах [13, 14, 17]. Реакция
протекала непосредственно в термостатируемой
кювете спектрометра, и закон Ламберта–Бэра со-
блюдался во всем интервале изменения оптиче-
ских плотностей раствора.

Расчет поверхностей потенциальной энергии
исследуемых реакций проводили в рамках теории
функционала плотности с использованием неэм-
пирически обобщенного градиентного прибли-
жения и функционала PBE [19, 20] в базисе TZ2P
по программе PRIRODA [21, 22]. Моделями слу-
жили реакции метиламина с упрощенными моле-
кулами замещенных циклокарбонатов, имитиру-
ющими структуру олеинового, линолевого и ли-
ноленового фрагментов цепей производных
триглицеридов растительных масел (см. ниже).
Для всех исходных реагентов, интермедиатов и
переходных состояний проводили оптимизацию
геометрии. Характер найденных стационарных
точек (минимум или седловая точка на поверхно-
сти потенциальной энергии) определяли вычис-
лением собственных значений матрицы вторых

производных энергии по координатам ядер. При-
надлежность переходных состояний данному
превращению устанавливали с помощью расче-
тов координаты реакции (IRC). Энергию актива-
ции рассчитывали как разность электронных
энергий переходных состояний (TS) и изомера
предреакционного комплекса (RC) с минималь-
ной энергией, найденного на данном типе по-
верхностей потенциальной энергии.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 приведены типичные анаморфозы

кинетических кривых н-бутиламинолиза цикло-
карбонилированных производных растительных
масел в координатах уравнения первого порядка.
В исследуемых временных интервалах, как видно
на рис. 1, наблюдаются отклонения от линейного
характера анаморфоз, по начальным участкам ко-
торых в работах [13, 15] мы рассчитывали наблю-
даемые константы скорости kobs уретанообразо-
вания. Интервал степеней превращения α, при
которых происходят переломы анаморфоз кине-
тических кривых, разный для производных сое-
вого и подсолнечного масел и зависит от концен-
трации амина. В случае подсолнечного масла
(кривые 1, 2) α = 40–50%, в случае соевого (кри-
вые 3, 4) α = 15–25%.

Наличие в исходных олигомерах циклокарбо-
натсодержащих цепей разного типа может оказы-
вать влияние на наблюдаемые кинетические за-
кономерности изучаемых реакций. Ранее было
показано [13, 15, 23, 24], что заместители в эти-
ленкарбонате, обладающие индуктивным −I эф-
фектом, активируют карбонильную группу цик-
локарбоната за счет оттягивания электронной
плотности и увеличения положительного заряда
на карбонильном атоме углерода, способствуя
тем самым раскрытию цикла при взаимодействии
с амином. Согласно нашим квантово-химиче-
ским расчетам, (2-оксо-1,3-диоксолан-4-ил)ме-
тильная группа (модель второго цикла в линоле-
вом фрагменте) обладает слабым –I эффектом, и
наличие такого заместителя при циклокарбонате
способствует ускорению реакции аминолиза по
сравнению с алкилзамещенными циклокарбо-
натными группами [13]. В настоящей работе во-
просы реакционной способности различных ти-
пов циклокарбонатных групп, встречающихся в
циклокарбонилированных растительных маслах,
рассмотрены более детально и на количествен-
ном уровне. При этом представлялось важным
правильно выбрать модельные системы для рас-
четов, максимально полно отражающие строение
циклокарбонатных группировок в углеводород-
ных цепях триглицеридов. Для моделирования
олеинового фрагмента триглицерида раститель-
ного масла использовали 3,4-диметил-замещен-
ный циклокарбонат (a), линолевого фрагмента –
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3-(2-оксо-1,3-диоксолан-4-ил)метил-4-метил-
замещенный циклокарбонат (b), линоленового
фрагмента – b и 3,4-ди((2-оксо-1,3-диоксолан-4-
ил)метил)-замещенный циклокарбонат (c).

Основные типы циклокарбонилированных
кислотных остатков растительных масел и соот-
ветствующие модельные соединения a, b, c, ис-
пользуемые для теоретических расчетов реакций
аминолиза, приведены ниже.
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Рис. 1. Типичные кинетические анаморфозы реакции аминолиза олигомеров из подсолнечного (1, 2) и соевого (3, 4)
масел в полулогарифмических координатах. Концентрации амина в растворе [BuNH2] = 0.56 (1), 0.7 (2), 0.5 (3),
0.65 моль/л (4), циклокарбонатных групп (1.5−5.0) × 10–3 моль/л. Анаморфоза (3) из статьи [13].
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В наших кинетических исследованиях [12, 13,
17], выполненных на модельных объектах, было
показано, что аминолиз циклокарбонатов в рас-
творе протекает параллельно по двум каналам с
участием одной и двух молекул амина (или его ди-
мера). Во всех случаях даже при низких концентра-
циях вклад канала с участием двух молекул амина в
суммарную скорость некаталитической реакции
является основным. По этой причине в настоящей
работе при проведении квантово-химических рас-
четов использовали реакции модельных циклокар-
бонатов с двумя молекулами метиламина.

Потенциальные кривые превращения модель-
ных циклокарбонатов a, b и c в гидроксиуретаны
в реакциях с двумя молекулами амина приведены
на рис. 2, а наиболее характерные структуры
предреакционных комплексов RC и переходных
состояний TS – на рис. 3. Поскольку возможно
образование различных изомеров и конформеров,
энергии на рис. 2 представлены с интервалом значе-
ний. Сравнение активационных параметров ведет-
ся по минимальным значениям энергий, соответ-
ствующим наиболее выгодным структурам TS.

С усложнением типа модельного соединения
растет и число изомеров/конформеров TS. Так,

для TSa было найдено всего 4 изомера/конфор-
мера, для соединения TSb – уже 32, а для TSс –
426! При этом уменьшить число изомеров для со-
единений a–c удалось за счет учета Z-стереоизо-
мерии исходных природных соединений, т.е. рас-
тительных масел, и за счет того, что эпоксидиро-
вание и циклокарбонилирование не меняет эту
конфигурацию заместителей.

В качестве уровня отсчета для энергий актива-
ции выбирался изомер RC с минимальной энер-
гией. Разброс энергий изомеров RC составил
0.5 (RCa), 8.7 (RCb), 11.6 ккал/моль (RCc), что до-
вольно существенно, и могло бы внести большую
погрешность в расчеты, если бы отсчет энергии
активации каждого TS велся от соответствующего
ему по координате реакции RC, как это обычно
принято. Мы ведем отсчет энергий активации на
каждой поверхности потенциальной энергии от
энергии одного комплекса RC, соответствующего
структуре с минимальной энергией, поэтому та-
кой ошибки не возникает (см. работы [18, 25]). Во
всех случаях изомеры RC с минимальной энерги-
ей представляют собой одинаковые по структуре
соединения с водородными связями между кар-
бонильным атомом O и протоном аминогруппы

Рис. 2. Поверхности потенциальной энергии превращения циклокарбонатов а–с в комплексы из продуктов реакции
(PC), представляющие собой сольватированные молекулой амина гидроксиуретаны. Звездочкой отмечены данные
работы [13].
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Рис. 3. Наиболее характерные структуры RC и TS, найденные на поверхностях потенциальной энергии реакций ами-
нолиза соединений b и c. В скобках указана энергия активации в ккал/моль.
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первой молекулы амина и атомом N первой моле-
кулы амина с протоном аминогруппы второй мо-
лекулы амина (рис. 2). Так как строение RC оди-
наково, сравнение энергий активации, рассчи-
танных на разных поверхностях потенциальной
энергии, корректно [18, 25].

Как видно на рис. 2, минимальные активаци-
онные барьеры превращения циклокарбонатов а
и b (R1 = Me, R2 = Me) близки между собой.
Они расположились на диаграмме в интервале
1.5 ккал/моль в соответствии с индуктивным эф-
фектом заместителя. Наибольший барьер превра-
щения имеет диметилзамещенный циклокарбо-
нат a. Для соединения b возможно два пути рас-
крытия цикла, приводящие к разным продуктам.
При раскрытии цикла по соседству с метильным
заместителем (R1 = Me) энергия активации выше
и приближается к значению для циклокарбоната
a. Иными словами, влияние (2-оксо-1,3-диоксо-
лан-4-ил)метильного заместителя в данном слу-
чае минимально. Если же связь C–O разрывается
около (2-оксо-1,3-диоксолан-4-ил)метильного
заместителя (R2 = Me), то энергия активации ока-
зывается ниже на 1 ккал/моль.

На снижение активационного барьера влияет
слабый –I эффект (2-оксо-1,3-диоксолан-4-
ил)метильной группы, но не только. Дополни-
тельное влияние оказывает самосольватация пе-
реходного состояния соседней циклокарбонат-
ной группой, как например, в TS1b (R2 = Me, Ea =
= 23.3) на рис. 3. Ранее мы оценили влияние этих
эффектов на схожем модельном соединении как
∼1 ккал/моль для эффекта сольватации и
∼2 ккал/моль для индуктивного эффекта [13].
Близкие значения энергий эффектов найдены и
на основании анализа структур TS1b.

Наименьшая энергия активации, как следует
из рис. 2, наблюдается при аминолизе соедине-
ния с, что свидетельствует о наибольшей реакци-
онной способности линоленовых фрагментов це-
пей циклокарбонилированных триглицеридов.
Среди множества изомеров TSc можно выделить
несколько, характеризующих его структурные и
электронные особенности (рис. 3). Как и для TSb,
на стабильность структур TSс оказывает влияние
индуктивный эффект двух (2-оксо-1,3-диоксо-
лан-4-ил)метильных заместителей, а также эф-
фект самосольватации соседней циклокарбонат-
ной группы. Однако в данном случае влияние
этих двух эффектов сильнее. Так, энергия струк-
туры TS1c с самосольватацией (TS1c с Ea = 18.1 на
рис. 3) на 6.9 ккал/моль ниже, чем энергия TS1c с
влиянием только индуктивного эффекта (TS1c с
Ea = 25.0 на рис. 3). Дополнительное сильное вли-
яние на Ea может оказывать стерическое отталки-
вание двух (2-оксо-1,3-диоксолан-4-ил)метиль-
ных заместителей, приводящее к росту Ea до
32.2 ккал/моль для TS1c (рис. 3).

Таким образом, в соответствии с приведенны-
ми выше результатами расчетов основной вклад в
превращение на первой стадии вносит реакция с
участием центральных циклокарбонатных групп
линоленовых фрагментов. В то же время данное
обстоятельство не может оказывать сильное вли-
яние на кинетику превращения, поскольку лино-
леновых фрагментов в соевом масле всего 7%, а в
подсолнечном масле их нет вообще. Из результа-
тов об энергиях активации следует, что линоле-
вые и олеиновые фрагменты реагируют с амином
с меньшей и примерно одинаковой скоростью.
Это означает, что перелом анаморфоз не связан
только с первой стадией реакции, а вклад в увели-
чение скорости на начальном этапе вносит и вто-
рая стадия, при которой во взаимодействие с ами-
ном вступает циклокарбонатная группа, сосед-
ствующая с карбаматной (уретановой). В работе
[15] мы показали, что вторая стадия аминолиза
протекает со значительно меньшим активацион-
ным барьером из-за возможности сольватации
реакционного центра гидроксильной группой. В
дополнение к предыдущим исследованиям в на-
стоящей работе изучена еще одна возможность
содействия гидроксильной группы протеканию
реакции – ее встраивание в цикл переноса прото-
на в переходном состоянии.

Для упрощения модели и корректного сравне-
ния результатов с предыдущими расчетами рас-
сматривались две стадии аминолиза соединения d
(R1 = (2-оксо-1,3-диоксолан-4-ил)метил, R2 = H)
по концертному механизму с участием на каждой
стадии по одной молекуле амина (рис. 4). На этом
рисунке приведен только один путь с разрывом
связи C–O в цикле по соседству с (2-оксо-1,3-ди-
оксолан-4-ил)метильным заместителем, так как
именно данный путь более выгоден из-за влия-
ния –I эффекта заместителя [13].

Для бициклокарбоната d исследование двух
стадий аминолиза проводили на единой поверх-
ности потенциальной энергии с участием сразу
двух молекул амина. В качестве уровня отсчета
относительных энергий был выбран изомер RC2d
с минимальной энергией, в котором отсутствовали
взаимодействия между двумя молекулами амина, и
каждая молекула амина образовывала по одной во-
дородной связи с атомами O разных карбонильных
групп, т.е. при таком способе расчета две стадии
аминолиза протекали независимо друг от друга.

Присоединение первой молекулы амина на
первой стадии реакции происходит без каких-ли-
бо особенностей через TS2d с образованием ин-
термедиата I1d. Стабильность этого интермедиа-
та на поверхности потенциальной энергии опре-
деляется возможностью образования водородных
связей и циклов. Наиболее устойчивый изомер
I1d приведен на рис. 4. Он включает образование
7-членного цикла с водородной связью между
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карбонильным атомом O и протоном гидрок-
сильной группы.

Следующая реакция аминолиза – присоеди-
нение второй молекулы амина ко второй цикло-
карбонатной группе, протекает через TS3d. Мы
разделили изомеры TS3d на три группы (рис. 4),
наиболее полно характеризующие структурные
особенности этого переходного состояния (TS3d-1,
TS3d-2, TS3d-3).

В TS3d-1 нет никакого содействия гидрок-
сильной группы протеканию реакции. Гидрок-
сильная группа или вовлечена в различные циклы
с водородной связью, как показано на рис. 4, или
вообще свободна. Относительно высокая ста-
бильность TS3d-1 достигается только за счет
очень устойчивого 7-членного цикла с водород-
ной связью, другие типы структур значительно
менее устойчивы.

Во вторую группу мы выделили изомеры с
сольватацией реакционного центра гидроксиль-
ной группой (TS3d-2), т.е. со слабым влиянием
последней на реакцию аминолиза второй цикло-
карбонатной группы. Как следует из рис. 4, изо-
меры TS3d-2 практически не отличаются по
энергии от TS3d-1, если сравнивать изомеры с
минимальной энергией в каждой группе.

Третья группа (TS3d-3), впервые рассчитанная
в настоящей работе, включает структуры с встра-
иванием гидроксильной группы в цикл переноса
протона, т.е. с сильным влиянием ее на процесс.
При этом образуется менее напряженный 6-член-
ный цикл переноса протона и значительно снижа-
ется барьер реакции до 18.0 ккал/моль. Никаких
стерических или структурных препятствий для об-
разования таких структур TS3d-3 нет (рис. 5).

Важно подчеркнуть, что значительное сниже-
ние барьера реакции аминолиза второй цикло-
карбонатной группы в линоленовых и линолевых
фрагментах вносит вклад в общее ускорение ре-
акции в совокупности с несколько большей реак-
ционной способностью указанных фрагментов
по сравнению с олеиновыми группировками, что
и проявляется экспериментально в виде отклоне-
ния анаморфоз кинетических кривых от линей-
ного закона.

Работа выполнена в рамках Госзадания 0082-
2019-0003 (№ АААА-А20-120021090129-9).
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