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Квантово-химическим методом B3LYP/6-311++G (df, p) изучен механизм метатезиса N-метилфор-
мамида с диметилкарбонатом, приводящий к образованию N,O-диметилкарбамата. Реакция вклю-
чает три стадии: превращение формамида в иминол; присоединение диметилкарбоната по азомети-
новой связи иминола; распада образующегося продукта на карбамат и метилформиат. Вторая ста-
дия лимитирует скорость взаимодействия. Все стадии протекают через согласованные циклические
переходные состояния, и все они эффективно катализируются мономером и димером метанола.

Ключевые слова: термодинамика превращений, метатезис, механизм, катализ ассоциатами спиртов
DOI: 10.1134/S0044453719120240

Органические карбонаты вступают с карбонильными соединениями различного строения в реак-
ции метатезиса, которые приводят к новым функционализированным соединениям:

Катализаторами этих процессов выступают
карбонат калия [1, 8, 9], силикагель [2], фенол [6],
окислы лантана [4, 10], кальция, магния, алюми-
ния, циркония [10], метилат натрия [11] и др. Эти
взаимодействия могут протекать и в отсутствии
каких-либо катализаторов [12–15].

Особое внимание привлекает взаимодействие
формамидов с органическими карбонатами, при-
водящими к образованию карбаматов. Эта реак-

ция позволяет легко получать из первичных ами-
нов и органических карбонатов в присутствии
эфиров муравьиной кислоты карбаматы бесфос-
генным способом. В этом случае превращения
приобретают автокаталитический характер, на-
пример:
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Доступность регентов делает этот способ при-
влекательным для получения карбаматов. Карба-
маты являются мономерами для получения бес-
фосгенных полиуретанов [16, 17]. Ряд карбаматов
проявляет высокую биологическую активность
[18–20]. На их термическом разложении основан
бесфосгенный метод получения изоцианатов [21,
22].

Формамиды являются простейшей моделью
пептидов. Поэтому понимание механизмов про-
текания реакций с их участием представляет ин-
терес для биохимии, химии окружающей среды.

Рассматриваемая реакция является частным
случаем взаимообмена между сложными эфира-
ми и амидами карбоновых кислот:

Эти превращения широко используются в хи-
мии полимеров [23–27].

До настоящего времени остаются неизвестны-
ми механизм и термодинамические параметры
реакций органических карбонатов с амидами
карбоновых кислот. С целью выяснения механиз-
ма этих реакций, нами проведено квантово-хи-
мическое изучение взаимодействия N-метилфор-
мамида с диметилкарбонатом.

Формамид, N-монозамещенные амиды карбо-
новых кислот существует в виде двух таутомеров
[28–32]:

Принципиально возможно рассматривать ре-
акции диметилкарбоната с N-метилформамидом
как с участием его амидной формы, так и ими-
нольной. Однако, как свидетельствуют экспери-
ментальные данные, диметилкарбонат не взаи-
модействует с N,N-дизамещенными амидами
карбоновых кислот, в которых невозможна амид-
иминольная таутомерия. Они могут быть исполь-
зованы как растворители при проведении реак-
ций с участием органических карбонатов [33–37].
Поэтому наиболее вероятным является путь пре-
вращения с участием иминольной формы N-ме-
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тилформамида. Экспериментальные данные ука-
зывают на то, что по азометиновой связи дей-
ствительно легко присоединяются соединения со
связями углерод – гетероатом с неподеленной па-
рой электронов [38–43].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Квантово-химические расчеты проводились
методом функционала плотности B3LYP/6-
311++G (df, p) [44–48]. Был использован пакет
прикладных программ Gaussian 09 [49]. В вычис-
лениях проводилась полная оптимизация геомет-
рии реагентов, промежуточных продуктов, пере-
ходных состояний и конечных соединений.

Поиск переходных состояний производили по
первой отрицательной частоте колебания в мат-
рице Гесса. Истинность переходных состояний
определяли спуском от точек переходных состоя-
ний в обе стороны с помощью процедуры IRC c
последующей оптимизацией геометрии получен-
ных пред - и послереакционных комплексов.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

1. Стадии взаимодействия N-метилформамида
с диметилкарбонатом и их термодинамические 

параметры

Проведенные вычисления показали, что взаи-
модействие N-метилформамида с диметилкарбо-
натом протекает в три стадии. Первая стадия ре-
акции заключается в превращении цис-формы
N-метилформамида в иминол:

(1)

На второй стадии происходит присоединение
цис,цис-диметилкарбоната (наиболее устойчиво-
го конформера [50, 51]) по π-связи иминола с об-
разованием N,O-диметил-N-[(гидрокси)(меток-
си)метил]карбамата:

(2)
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На третьей стадии происходит отщепление
молекулы метилформиата от карбамата:

(3)

В табл. 1 приведены термодинамические пара-
метры рассматриваемых превращений.

Первые две стадии протекают эндотермично.
Они характеризуются отрицательными величи-
нами энтропий. Третья стадия протекает экзотер-
мично. Она имеет большую положительную ве-
личину энтропии превращения. Суммарно весь

+ CH3O C
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H
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цикл превращений имеет отрицательную энталь-
пию (–6.5 кДж/моль) и положительную энтро-
пию (13.3 Дж/(К моль)).

2. Механизм превращения N-метилформамида
в иминол

Некаталитическое мономолекулярное превра-
щение N-метилформамида в иминол протекает
через четырехчленное переходное состояние
(ПС1):

(4)

Образование иминола из формамида ускоря-
ется водой [52], муравьиной кислотой [53]. Ассо-
циаты спиртов являются эффективными катали-
заторами таутомерных превращений [54]. В этих
реакциях они выступают как бифункциональные
кислотно-основные катализаторы. Поэтому мы
рассмотрели возможность катализа мономером и
димером метанола амид-иминольного превраще-
ния N-метилформамида. Каталитические пре-
вращения сопровождаются образованием пред- и
послереакционных интермедиатов (ИМ), кото-
рые представляют собой комплексы с водород-
ными связями. Взаимодействия протекают в со-
ответствии со схемами:
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Таблица 1. Изменения свободной энергии (∆G), эн-
тальпии (∆Н) и энтропии (∆S) в реакциях (1)–(3); га-
зовая фаза; 298 К

Реакция ∆G, 
кДж/моль

∆Н, 
кДж/моль

∆S, 
Дж/(моль K)

(1) 53.0 51.0 –6.7

(2) 64.9 13.7 –171.4

(3) –128.2 –71.2 191.4
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В табл. 2 приведены термодинамические пара-
метры активации реакций (4)–(6).

Из данных табл. 2 следует, что некаталитиче-
ская реакция (4) имеет большой энтальпийный
барьер на пути превращения. В катализируемых
мономером, димером метанола этот барьер резко

снижается. Каталитические реакции (5), (6) име-
ют малые величины энтропий активации. Тем не
менее, барьер свободной энергии в каталитиче-
ских превращениях значительно меньший, чем в
некаталитической реакции (4). Эти данные ука-
зывают на то, что спирты являются эффективны-
ми катализаторами амид-иминольной таутоме-
рии.

3. Механизм взаимодействия диметилкарбоната с 
иминолом с образованием N,O-диметил-N-

[(гидрокси)(метокси)метил]карбамата

Некаталитичекое взаимодействие диметил-
карбоната с иминолом протекает через согласо-
ванное четырехчленное переходное состояние:

(7)

Как оказалось, эта стадия реакции также может катализироваться ассоциатами спиртов:
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Таблица 2. Термодинамические параметры активации
реакций (4)–(6) в газовой фазе при 298 К

Реакция ∆G≠, 
кДж/моль

∆Н≠, 
кДж/моль

–∆S≠, 
Дж/(моль K)

4 183.8 182.8 3.5
5 88.3 37.9 169.1
6 68.0 4.5 212.8
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На рис. 1 приведены шаростержневые модели
переходных состояний ПС4–ПС6.

Превращения (7)–(9) протекают через согла-
сованные циклические переходные состояния. В
табл. 3 приведены термодинамические парамет-
ры активации реакций (7)–(9).

Катализ мономером, димером метанола и в
этом случае приводит к резкому снижению эн-
тальпийного барьера на пути реакций. Измене-
ния свободных энергий активации контролиру-
ются энтальпийным членом.

Рассматриваемая реакция протекает как реак-
ция метатезиса с участием σ-связи диметилкар-
боната и π-связи иминола. Известно большое ко-
личество реакций метатезиса с участием σ-связей
[55–57]. Однако описанные превращения, как
правило, протекают при каталитическом содей-
ствии металлов. Уникальность рассматриваемой
реакции метатезиса заключается в том, что она не
требует участия соединений металлов.

4. Механизм распада N,O-диметил-N-
[(гидрокси)(метокси)метил]карбамата на N,O-

диметилкарбамат и метилформиат

Некатализируемый распад N,O-диметил-N-
[(гидрокси)(метокси)метил]карбамата с образо-
ванием N,O-диметилкарбамата и метилформиата
протекает через четырехчленное согласованное
переходное состояние:

Рис. 1. Шаростержневые модели переходных состояний ПС4 – ПС6. Данные расчета методом B3LYP/6-311++(df, p).
Указаны длины связей в Å.
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Таблица 3. Свободные энергии, энтальпии и энтропии
активации реакций (7)–(9) в газовой фазе при 298 К

Реакция ΔG≠, 
кДж/моль

ΔН≠, 
кДж/моль

–ΔS≠, 
Дж/(моль K)

(7) 264.6 209.3 185.8

(8) 248.3 145.9 343.5

(9) 179.8 66.3 380.9
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(10)

Эта стадия реакции также катализируется мономером и димером метанолом:

(11)

(12)

Реакции (10)–(12) протекают через цикличе-
ские согласованные переходные состояния. Они
сопровождаются образованием пред- и послере-
акционных комплексов (ИМ11-ИМ14), которые
представляют собой комплексы с водородными
связями.

В табл. 4 приведены термодинамические пара-
метры активации реакций (10)–(12).

Как следует из данных табл. 4, катализируемые
метанолом превращения имеют существенно бо-

лее низкий энтальпийный и свободноэнергети-
ческий барьер на пути взаимодействий. Как и в
других случаях, каталитический эффект димера
метанола более значительный, чем мономера.

Таким образом, реакция метатезиса N-метил-
формамида с диметилкарбонатом протекает в три
стадии: таутомеризации N-метилформамида;
присоединения диметилкарбоната по азометино-
вой связи иминола с образованием N,O-диметил-
N-[(гидрокси)(метокси)метил]карбамата; распа-
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да карбамата с образованием N,O-диметилкарба-
мата и метилформиата. Вторая стадия является
лимитирующей. Все стадии катализируются мо-
номерами и ассоциатами спиртов, и они протека-
ют через согласованные циклические переходные
состояния.
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