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Квантово-химическими методами wB97XD/6-311++G(df,p), M06/6-311++G(df,p) и PBE0/6-
311++G(df,p) исследованы механизм и термодинамические параметры активации и реакций диметил-
карбоната с метиламином и его водородносвязанными комплексами с метанолом по механизму “при-
соединения–отщепления” при катализе кубическим тетрамером оксида цинка. Показано, что превра-
щения протекают через циклические переходные состояния, образование комплекса диметилкарбоната
и диметокси(метиламино)метанола с оксидом цинка приводит к значительному усилению орбитальных
взаимодействий по сравнению с некаталитическими реакциями. В соответствии с расчетными данны-
ми превращения, протекающие по механизму “присоединения–отщепления” характеризуются боль-
шей предпочтительностью по сравнению с механизмом нуклеофильного замещения SN2.

Ключевые слова: DFT, диметилкарбонат, карбаматы, катализ, механизм
DOI: 10.31857/S0044453722020248

Полиуретаны – одни из важнейших гетеро-
цепных полимерных материалов, объемы произ-
водства и области применения которых возраста-
ют из года в год. Благодаря своим универсальным
свойствам они могут применяться в различных
областях – медицине, производстве обуви, авто-
мобилестроении, судостроении и многих других
[1–3]. Полиуретаны обычно получают взаимо-
действием диизоцианатов с ди- или полиолами
[4]. Долгое время изоцианаты в промышленных
масштабах получали фосгенированием первич-
ных аминов [5, 6]:

Фосген – крайне токсичное соединение, ис-
пользовавшееся в качестве боевого отравляющего
вещества в годы Первой мировой войны. В ходе ре-
акции выделяется большое количество хлористого
водорода, который необходимо утилизировать. По-
этому поиск альтернативных методов производства
изоцианатов – важная и актуальная задача.

К бесфосгенным методам получения изоциана-
тов можно отнести прямое карбонилирование нит-
росоединений в изоцианаты [7, 8], окислительное
карбонилирование первичных аминов [9, 10], моче-

винный путь получения изоцианатов [11], методы,
основанные на перегруппировках Курциуса [12] и
Гоффмана [13]. Однако, промышленного примене-
ния данные методы не нашли вследствие необходи-
мости создания высоких температур и давлений,
низких выходов, протекания побочных процессов,
что приводит к снижению селективности.

Среди бесфосгенных методов синтеза изоциа-
натов наиболее перспективен карбонатный ме-
тод, который заключается в том, что на первой
стадии взаимодействием первичных аминов с ди-
метилкарбонатом (ДМК) получают карбаматы,
которые на второй стадии термически разлагают
на изоцианаты и метанол [14]:R NH2 + C

O
Cl Cl R N C O + 2HCl.
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ДМК, который используется в данном процессе, –
неопасный для окружающей среды заменитель
фосгена. Он не обладает мутагенными свойства-
ми [15, 16]. Данный метод соответствует принци-
пам “зеленой химии”.

Ранее нами был изучен механизм модельной ре-
акции – некаталитического взаимодействия ДМК
с метиламином, протекающей по механизму “при-
соединения–отщепления” [17]. Было показано,
что на пути некаталитического взаимодействия на-
ходится большой барьер свободной энергии. В ре-
акции возможен автокатализ ассоциатами метано-
ла. Это облегчает протекание взаимодействия, тем
не менее барьер свободной энергии остается доста-
точно большим. Подобные превращения часто
проводят в условиях катализа кислотами Льюиса,
такими как карбоксилаты металлов [18], карбонат
цинка [14], оксиды свинца, железа, циркония [19],
оксид цинка на диоксиде титана [20], оксид магния
на диоксиде циркония [21] и т.д.

В работе [22] был изучен механизм реакции ме-
тиламина с ДМК, протекающей по механизму SN2
при катализе кубическим тетрамером оксида цин-
ка. Было обнаружено, что по сравнению с неката-
литической реакцией в этом случае свободноэнер-
гетический барьер уменьшается в 3 раза.
В настоящей работе изучена реакция метиламина
с ДМК, протекающая по механизму “присоедине-
ния–отщепления” при катализе кубическим тет-
рамером оксида цинка. Сопоставление термоди-
намических параметров реакции, протекающей по
механизмам SN2 и “присоединения–отщепления”
должно было позволить выяснить наиболее благо-
приятный механизм взаимодействия.

МЕТОДИКА РАСЧЕТОВ
Квантово-химические расчеты проводили ги-

бридными методами функционала плотности
WB97XD [23], М06 [24], PBE0 [25]. Все расчеты
проводили с использованием базиса

6-311++G(df,p). Для вычислений использовали
пакет прикладных программ Gaussian 09 [26].

Потенциалы ионизации соединений (I) вы-
числяли как разность энтальпий образования при
298 К полностью оптимизированных структур
соответствующих катион-радикалов и электро-
нейтральных соединений:

Сродство к электрону соединений (Е) вычисляли
как разность энтальпий образования при 298 К
полностью оптимизированных структур соответ-
ствующих анион-радикалов и электронейтраль-
ных соединений:

Все приведенные в настоящей работе величины
потенциалов ионизации и сродства к электрону
являются адиабатическими.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Механизм и термодинамические параметры 

катализируемого оксидом цинка взаимодействия 
ДМК и метиламина

Проведенное нами квантово-химическое изу-
чение реакции метиламина (I) с ДМК (II) при ка-
тализе кубическим тетрамером оксида цинка (III)
протекающей по механизму “присоединения–
отщепления”, показало, что процесс присоеди-
нения амина по карбонильной группе карбоната
включает образование предреакционного ком-
плекса (I ⋅ II ⋅ III), который через переходное со-
стояние (ПС1а) превращается в послереакцион-
ный комплекс (IV ⋅ III). Этот комплекс распадает-
ся на диметокси(метиламино)метанол (IV) и
тетрамер оксида цинка (III):
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Аминоспирт (IV) способен к внутримолекуляр-
ному переносу водорода от гидроксильной к меток-
сигруппе с образованием N,O-диметилкарбамата
(V) и мономера метанола (VIa) [17]. Нами изучено
катализируемое кубическим тетрамером оксида
цинка превращение аминоспирта (IV) в карбамат

(V). В реакции первоначально происходит образо-
вание предреакционного комплекса (III ⋅ IV), кото-
рый через переходное состояние (ПС2а) превраща-
ется в послереакционный комплекс (V ⋅ VIa ⋅ III),
распадающийся на карбамат (V), мономер метанола
(VIa) и тетрамер оксида цинка (III):

На рис. 1 приведены шаростержневые модели
рассматриваемых переходных состояний.

Обе стадии превращения протекают через цикли-
ческие синхронные переходные состояния. В табл. 1
приведены термодинамические параметры элемен-
тарных стадий рассматриваемых превращений.

Как видно из табл. 1, образование предреакци-
онного комплекса (I⋅II⋅III) экзотермичено. Но
данный процесс характеризуется большими от-

рицательными величинами энтропии. Поэтому
свободная энергия Гиббса рассматриваемого
процесса будет положительной по данным мето-
дов М06 и РВЕ0 и слегка отрицательной по дан-
ным метода WB97XD. Барьер свободной энергии
на пути перехода предреакционного комплекса
(I⋅II⋅III) к переходному состоянию (ПС1а) прак-
тически полностью обусловлен энтальпийным
членом. Превращение переходного состояния

C
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Рис. 1. Шаростержневые модели переходных состояний стадий образования диметокси(метиламино)метанола (ПС1а) и
N,O-диметилкарбамата (ПС2а). Цифрами указаны расстояния между атомами в Å (данные расчета методом М06).
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(ПС1а) в послереакционный комплекс (IV ⋅ III)
экзотермично и характеризуется небольшим из-
менением энтропии. Его распад, наоборот, эндо-
термичен, протекает с увеличением энтропии и
свободной энергии.

В катализируемом тетрамером оксида цинка (III)
превращении аминоспирта (IV) в карбамат (V) обра-
зование предреакционного комплекса (IV ⋅ III) так-
же протекает экзотермично и сопровождается
уменьшением энтропии. В отличие от первой ста-
дии, этот процесс характеризуется уменьшением
свободной энергии. Переход от предреакционного
комплекса (IV ⋅ III) к переходному состоянию
(ПС2а), как и на первой стадии, эндотермичен и со-
провождается незначительным уменьшением эн-
тропии. Превращение переходного состояния

(ПС2а) в послереакционный комплекс (V ⋅ VIa ⋅ III)
протекает с уменьшением свободной энергии, обу-
словленным энтальпийной составляющей свобод-
ной энергии. Распад комплекса (V ⋅ VIa ⋅ III), как и на
первой стадии, эндотермичен. Он протекает с уве-
личением энтропии и свободной энергии.

В [17] было показано, что выделяющийся в хо-
де реакции метанол способен оказывать автока-
талитическое действие. С целью выявления воз-
можности автокатализа в превращениях с участи-
ем оксида цинка (III) были изучены реакции
карбоната (II) с водородносвязанными комплек-
сами метиламина c мономером (VIa) и димером
(VIb) метанола. Проведенные нами расчеты пока-
зали, что превращения протекают в соответствии
со следующими схемами:

Таблица 1. Термодинамические параметры элементарных стадий реакции метиламина с ДМК по механизму
“присоединения–отщепления” при катализе кубическим тетрамером оксида цинка в газовой фазе при 298 К

Реакция Метод ∆G, кДж/моль ∆Н, кДж/моль ∆S, Дж/(моль К)

I + II + III → I ⋅ II ⋅ III M06 6.5 –96.6 –345.8

PBE0 18.3 –86.0 –349.9

WB97XD –1.2 –106.3 –352.3

I ⋅ II ⋅ III → ПС1а M06 89.1 89.6 1.7

PBE0 83.7 81.8 –6.3

WB97XD 87.7 86.4 –4.5

ПС1а → IV ⋅ III M06 –69.1 –72.7 –12.0

PBE0 –66.3 –64.4 6.3

WB97XD –73.7 –70.8 9.8

IV ⋅ III → IV + III M06 68.6 119.4 170.3

PBE0 60.1 110.7 169.5

WB97XD 81.7 131.2 166.0

IV + III → IV ⋅ III M06 –77.7 –125.1 –159.1

PBE0 –65.2 –114.7 –165.9

WB97XD –86.7 –134.1 –159.2

IV ⋅ III → ПС2а M06 107.3 103.5 –12.5

PBE0 98.8 95.3 –11.5

WB97XD 106.2 102.0 –14.2

ПС2а → V ⋅ VIa ⋅ III M06 –256.8 –251.1 19.4

PBE0 –266.3 –247.4 63.4

WB97XD –263.1 –253.9 31.1

V ⋅ VIa ⋅ III → V + VIa + III M06 116.3 216.3 335.2

PBE0 116.2 208.9 311.1

WB97XD 133.4 232.7 333.2
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Было обнаружено, что водородносвязанные
комплексы метанола могут принимать участие и в
процессе превращения аминоспирта (IV) в карба-

мат (V). Расчеты показали, что превращения про-
текают по следующим схемам:

H3C NH2 ⋅  CH3OH + II + III C
O

OCH3 ⋅  Zn4O4H3COH3C NH2 ⋅  CH3OH ⋅
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На рис. 2 приведены шаростержневые модели
переходных состояний рассматриваемых превра-
щений.

Как следует из рис. 2, рассматриваемые пре-
вращения протекают через синхронные переход-
ные состояния, в которых разрыв старых и обра-
зование новых связей протекают одновременно.
В табл. 2 приведены термодинамические пара-
метры элементарных актов рассматриваемых
превращений.

Как видно из табл. 2, для стадии образования
диметокси(метиламино)метанола (IV) и его пре-
вращения в карбамат (V) характерны следующие
закономерности:

− образование предреакционных комплексов
сопровождается уменьшением энтальпии и эн-
тропии; из сравнения табл. 1 и 2 видно, что ста-
бильность предреакционных комплексов как на
стадии образования диметокси(метиламино)ме-
танола (IV), так и на стадии его превращения в

OCH3(CH3OH)3Zn4O4 V + (CH3OH)3 + III.CNHCH3

(V ⋅  VIc ⋅  III) (VIc)

Рис. 2. Шаростержневые модели переходных состояний образования диметокси(метиламино)метанола (IV) с участи-
ем водородносвязанных комплексов метиламина и мономера (ПС1b) и димера метанола (ПС1c) и его превращения в
карбамат (V) с участием мономера (ПС2b) и димера (ПС2c) метанола. Цифрами указаны расстояния между атомами в
Å (данные расчета методом М06).
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Таблица 2. Термодинамические параметры элементарных стадий образования диметокси(метиламино)метано-
ла (IV) с участием водородносвязанных комплексов метиламина и мономера и димера метанола и его превраще-
ния в карбамат (V) с участием мономера (VIa) и димера (VIb) метанола в газовой фазе при 298 К

Реакция Метод ∆G, кДж/моль ∆Н, кДж/моль ∆S, Дж/(моль К)

I ⋅ VIa + II + III → I ⋅ VIa ⋅ II ⋅ III M06 –3.7 –118.9 –386.2
PBE0 9.4 –104.2 –381.2
WB97XD –18.3 –131.8 –381.0

I ⋅ VIa ⋅ II ⋅ III → ПС1b M06 45.0 39.3 –18.9
PBE0 34.7 22.7 –40.5
WB97XD 44.1 38.4 –19.2

ПС1b → IV ⋅ III ⋅ VIa M06 –41.2 −33.8 24.8
PBE0 –28.5 −20.8 25.8
WB97XD –39.8 −30.8 30.2

IV ⋅ III ⋅ Via → IV + III + Via M06 85.8 180.0 315.9
PBE0 76.4 171.6 319.4
WB97XD 100.7 193.5 311.3

I ⋅ VIб + II + III → I ⋅ VIb ⋅ II ⋅ III M06 –65.1 –186.2 –406.1
PBE0 –15.9 –132.0 –389.4
WB97XD –47.8 –158.9 –372.7

I ⋅ VIb ⋅ II ⋅ III → ПС1c M06 87.7 75.2 –41.9
PBE0 33.7 23.0 –36.2
WB97XD 35.9 28.1 –26.1

ПС1c → IV ⋅ III ⋅ VIb M06 –25.3 –18.5 23.0
PBE0 –20.5 –11.8 29.0
WB97XD –23.8 –15.9 26.5

IV ⋅ III ⋅ VIb → IV + III + VIb M06 95.1 212.2 392.8
PBE0 95.9 206.2 370.0
WB97XD 129.6 236.5 358.6

IV + III + Via → IV ⋅ III ⋅ Via M06 –78.2 –171.1 –311.3
PBE0 –76.0 –170.1 –315.8
WB97XD –88.7 –183.3 –317.3

IV ⋅ III ⋅ Via → ПС2b M06 68.8 57.5 –35.2
PBE0 69.6 60.3 –31.2
WB97XD 61.4 52.9 –28.3

ПС2b → V ⋅ III ⋅ VIb M06 –227.5 –216.2 38.0
PBE0 –238.0 –212.3 86.3
WB97XD –244.1 –221.4 76.2

V ⋅ III ⋅ VIb → V + III + VIb M06 138.6 251.7 379.6
PBE0 137.4 244.8 360.2
WB97XD 173.5 277.7 349.4

IV + III + VIb → IV ⋅ III ⋅ VIb M06 –102.3 –214.4 –376.2
PBE0 –82.7 –194.1 –373.8
WB97XD –121.9 –230.2 –363.5

IV ⋅ III ⋅ VIb → ПС2c M06 48.3 44.3 –13.6
PBE0 32.3 21.8 –35.1
WB97XD 37.8 25.9 –40.1

ПС2c → V ⋅ III ⋅ Vic M06 –205.0 –195.3 32.6
PBE0 –184.6 –160.8 79.8
WB97XD –203.5 –182.2 71.6

V ⋅ III ⋅ Vic → V + III + Vic M06 147.8 265.6 395.2
PBE0 121.2 232.0 371.5
WB97XD 181.5 298.7 392.9
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карбамат (V) увеличивается с ростом степени ас-
социированности метанола;

− переход от предреакционных комплексов к
переходным состояниям эндотермичен и сопро-
вождается уменьшением энтропии;

− переход от переходных состояний к послере-
акционным комплексам протекает с выделением
тепла, увеличением энтропии и характеризуется
значительным уменьшением свободной энергии;

− распад послереакционных комплексов про-
текает с поглощением тепла и со значительным
увеличением энтропии, характеризуется положи-
тельными значениям свободной энергии.

В табл. 3 приведены термодинамические пара-
метры активации и реакции рассматриваемых
превращений.

Из данных табл. 3 следует, что катализ окси-
дом цинка (III) как в случае взаимодействия ами-
на (I) с карбонатом (II), так и в случае превраще-
ния аминоспирта (IV) в карбамат (V) приводит
более чем двухкратному уменьшению барьера
свободной энергии Гиббса по сравнению с нека-
талитическими превращениями [17]. В каталити-
ческой реакции происходит резкое снижение эн-
тальпийного барьера. Высота барьера свободной
энергии активации в каталитической реакции, в
отличие от некатализируемого превращения,
определяется энтропийным фактором, что под-
тверждается всеми расчетными методами. Как

следует из приведенных данных, кластеры мета-
нола могут оказывать существенное автокатали-
тическое действие. С увеличением степени ассо-
циации метанола свободные энергии активации
рассматриваемых превращений уменьшаются.

В процессах превращения аминоспирта (IV) в
карбамат (V) наблюдаются отрицательные значе-
ния свободных энергий активации. Причина это-
го – большое уменьшение свободной энергии
при образовании предреакционных комплексов.
И в случае образования аминоспирта (IV), и в
случае его превращения в карбонат (V), наиболее
предпочтительны взаимодействия с участием ди-
мерной формы метанола. Все расчетные методы
одинаково передают тенденции изменения сво-
бодных энергий и энтальпий активации и реак-
ции рассматриваемых превращений, однако име-
ются отличия в описании энтропий активации и
реакции.

В рассматриваемых превращениях как в случае
некаталитической реакции, так и в случае катали-
зируемой оксидом цинка реакции, уменьшение
энергий активации происходит по мере уменьше-
ния потенциалов ионизации метиламина и его
смешанных ассоциатов с метанолом. Эти данные
указывают на важность межорбитальных донор-
но-акцепторных взаимодействий в определении
активности в рассматриваемых превращениях.
Образование ДМК и диметокси(метиламино)ме-

Таблица 3. Термодинамические параметры активации и реакции метиламина с ДМК по механизму “присоеди-
нения–отщепления” при катализе тетрамером оксида цинка в газовой фазе при 298 К

Реакция Метод ∆G≠,
кДж/моль

∆Н≠,
кДж/моль

∆S≠,
Дж/(моль K)

∆G,
кДж/моль

∆Н,
кДж/моль

∆S,
Дж/(моль K)

I + II + III → IV + III M06 95.6 –7.0 –344.1 95.1 39.7 –185.8
PBE0 102 –4.2 –356.2 95.8 42.1 –180.4
WB97XD 86.5 –19.9 –356.8 94.5 40.5 –181.0

I ⋅ VIa + II + III → IV + III + VIa M06 41.3 –79.6 –405.1 85.9 66.6 –64.4
PBE0 44.1 –81.5 –421.7 92.0 69.3 –76.5
WB97XD 25.8 –93.4 –400.2 86.7 69.3 –58.7

I ⋅ VIb + II + III → IV + III + VIb M06 22.6 –111.0 –448.0 92.4 82.7 –32.2
PBE0 17.8 –109.0 –425.6 93.2 85.4 –26.6
WB97XD –11.9 –130.8 –398.8 93.9 89.8 –13.7

IV + III → V + VIa + III M06 29.6 –21.6 –171.6 –110.9 –56.4 183
PBE0 33.6 –19.4 –177.4 –116.5 –57.9 197.1
WB97XD 19.5 –32.1 –173.4 –110.2 –53.3 190.9

IV + III + Via → V + III + VIb M06 –9.4 –113.6 –346.5 –98.3 –78.1 71.1
PBE0 –6.4 –109.8 –347.0 –107.0 –77.3 99.5
WB97XD –27.3 –130.4 –345.6 –97.9 –74.1 80.0

IV + III + VIb → V + III + VIc M06 –54.0 –170.1 –389.8 –111.2 –99.8 38.0
PBE0 –50.4 –172.3 –408.9 –113.8 –101.1 42.4
WB97XD –84.1 –204.3 –403.6 –106.1 –87.8 60.9
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танолом комплексов с оксидом цинка приводит к
значительному уменьшению потенциала иониза-
ции и увеличению сродства к электрону (табл. 4),
что обусловливает усиление орбитальных взаи-
модействий между реагентами, возникающими в
ходе реакции.

Рассмотрение реакции ДМК с метиламином и
его водородносвязанными комплексами с мета-
нолом по механизму “присоединения–отщепле-
ния” при катализе оксидом цинка показывает,
что превращения развиваются по ряду параллель-
ных направлений. Первая стадия – образование
диметокси(метиламино)метанола (IV) является
лимитирующей. Однако барьеры свободной
энергии этой стадии меньше, чем при протека-
нии реакции при катализе оксидом цинка (III) по
механизму SN2 [22]. Образование тетраэдриче-
ских интермедиатов обратимо. Однако в присут-
ствии спиртов они практически моментально
должны превращаться в карбамат (V). Таким об-
разом, механизм “присоединения–отщепления”
имеет явное преимущество по сравнению с меха-
низмом нуклеофильного замещения SN2.

В соответствии с полученными в результате
расчетов данными, основными путями образова-
ния аминоспирта (IV), карбамата (V) в рассмат-
риваемом превращении являются автокаталити-
ческие реакции с участием ассоциатов метанола.
Это положение подтверждается эксперименталь-
ными данными.

В работах [27, 28] было показано, что в реакци-
ях первичных аминов с ДМК при катализе кисло-
тами Льюиса наблюдается индукционный период.
Это взаимодействие начинает протекать с ощути-
мой скоростью только тогда, когда в реакционной
среде появляются в результате медленной реакции

продукты превращения, т.е. рассматриваемые
превращения являются автокаталитическими.
Было показано, что целенаправленное введение в
реакционную систему спиртов приводит к исчез-
новению индукционного периода. Эти данные
свидетельствуют о том, что автокаталитический
эффект связан именно со спиртом, образующимся
в ходе реакции.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведенные расчеты показали, что взаимо-

действие ДМК с первичными аминами при ката-
лизе оксидом цинка по механизму “присоедине-
ния–отщепления” протекает по ряду параллель-
ных направлений. Важнейшие из них –
автокаталитические реакции с участием молекул
спирта, образующихся в ходе реакции. Образова-
ние промежуточного аминоспирта при реализа-
ции этого механизма – стадия, лимитирующая
скорость реакции. Превращение аминоспирта в
карбамат при автокатализе молекулами спирта
протекает быстро. По сравнению с механизмом
нуклеофильного замещения SN2 механизм “при-
соединения–отщепления” при взаимодействии
метиламина с ДМК при катализе оксидом цинка
более предпочтителен. Образование комплексов
оксида цинка с ДМК, диметокси(метиламино)ме-
танолом приводит к уменьшению потенциалов
ионизации и увеличению сродства к электрону ре-
агентов. Эти явления способствуют повышению
реакционной способности комплексов.
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