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Диэтилкарбонат в настоящее время стал крупно-
тоннажным промышленным продуктом. Сущест-
вует ряд методов его получения: этанолиз моче-
вины [1], этилкарбамата [2], окислительное карбо-
нилирование этанола, переэтерификация цикли-
ческих карбонатов этанолом и др. [3]. Диэтил-
карбонат находит применение как растворитель [4, 
5], чему способствует его низкая токсичность [6]. 
Он используется как электролит в литий-, натрий-, 
калий-ионных аккумуляторах [7–9], реагент в 
химических превращениях [10–14], экстрагент [15, 
16], высокооктановая добавка к топливам [17]. 

Переэтерификация органических карбонатов 
спиртами в условиях основного катализа является 
широко распространенным методом получения 
новых симметричных и несимметричных эфиров 
угольной кислоты [18–21]. Взаимодействием диэтил-
карбоната с α,ω-диолами в присутствии этилата 
натрия получают алифатические поликарбонаты 
[22]. Алкоголиз поликарбонатов широко исполь-
зуется в их вторичной переработке [23–25]. 

Несмотря на широкую применимость реакций 
алкоголиза органических карбонатов в присутст-
вии оснований механизм этих превращений 

остается неизученным. Предполагают, что 
взаимодействия могут включать образование 
тетраэдрических анионных интермедиатов [26], 
либо же они протекают по механизму нуклео-
фильного замещения SN2 у карбонильного атома 
углерода [27]. С целью выяснения механизма пере-
этерификации органических карбонатов нами кван-
тово-химическим методом была изучена модельная 
реакция – взаимодействие диэтилкарбоната с мета-
нолом в присутствии метилата натрия. 

Взаимодействие диэтилкарбоната (1) с метила-
том натрия (2) на первой стадии приводит к обра-
зованию предреакционного комплекса 3 (схема 1). 

Реакция (1) характеризуется изменением энталь-
пии при 298 К, равной –60.3 кДж/моль, и энтропии 
–126.8 Дж/К·моль. Эти величины термодинами-
ческих параметров обеспечивают величину конс-
танты равновесия образования комплекса 3 при 
298 К, равной 8.8·103. Таким образом, реакция (1) 
является практически необратимой. 

Экспериментально образование комплексов 
катиона натрия с рядом органических карбонатов 
методами ИК, Раман-, масс-, 17О и 23Na ЯМР-
спектрометрии показано в работе [28]. 
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Анализ занятых молекулярных орбиталей (МО) 
комплекса 3 показал, что не существует ни одной 
заселенной МО, которая обеспечивала бы связь 
между ионом натрия и фрагментом карбоната (1). 
Это указывает на то, что взаимодействие катиона 
натрия с карбонатом 1 обусловлено Ван-дер-вааль-
совыми и электростатическими силами. К такому 
же выводу пришли авторы работы [29], в которой 
изучено взаимодействие катиона натрия с рядом 
органических карбонатов, в частности, с диметил-, 
диэтил-, метилэтилкарбонатом. На рис. 1 приве-
дены геометрические параметры комплекса 3, 
распределение молекулярного электростатического 
потенциала в нем и структуры ВЗМО и НСМО. 

Длина связи О–Na в метилате 2 составляет       
1.95 Å. В комплексе 3 это расстояние увели-
чивается до 2.01 Å (рис. 1а). Отрицательный заряд 
в комплексе 3 практически полностью сосредо-
точен на атоме кислорода метоксильного фраг-
мента (рис. 1б). ВЗМО в комплексе 3 локализована 
на метоксильном фрагменте (рис. 1в), а НСМО – на 
фрагменте карбоната (рис. 1г). Комплекс 3 обла-
дает асимметрией. Взаимодействие атома натрия с 
одним из атомов кислорода карбоната 1 явно 
преобладает на другим (рис. 1а). 

Дальнейшее развитие взаимодействия предпо-
лагает внутримолекулярную атаку в комплексе 3 

Схема 1. 

Рис. 1. Геометрические параметры (а), распределение молекулярного электростатического потенциала (б), и структуры 
ВЗМО (в) и НСМО (г) комплекса (3).  
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атомом кислорода метоксильного аниона карбо-
нильного атома углерода. С позиций орбитальных 
взаимодействий оно заключается в перекрывании 
ВЗМО и НСМО комплекса 3. Этому взаимо-
действию способствуют как структуры граничных 
орбиталей, так и различия в их энергиях. Энергия 
ВЗМО метилата 2 составляет –4.52 эВ, а комплекса 
3 – (–4.37) эВ. Энергия НСМО карбоната 1 равна –
0.27 эВ, а комплекса 3 – (–0.97) эВ. Комплекс 3 
является более электродонорным, и более электро-
ноакцепторным, чем реагенты 1, 2. Различие между 
энергиями ВЗМО и НСМО в комплексе 3 на 0.85 эВ 
меньше по сравнению с разницей между энергиями 
этих орбиталей в реагентах 1, 2. Чем меньше 
различие в энергиях взаимодействующих орбита-

лей, тем и выше реакционная способность [30–32]. 
Метилат 2 в данной реакции проявляет себя не 
только как нуклеофильный агент, но и повышает 
электрофильность карбонатного фрагмента. 

Комплекс 3 через переходное состояние (ПС1) 
переходит в интермедиат с тетракоординирован-
ным атомом углерода 4, который претерпевает β-
распад, и через переходное состояние (ПС2) 
превращается в послереакционный комплекс 5. Он 
распадается на метилэтилкарбонат (6) и этилат 
натрия (7) (схема 2). 

В переходном состоянии (ПС1) новая связь С–О 
образована в незначительной степени. Ее длина 
составляет 1.82 Å, в соединении 4 ее длина равна 

Схема 2. 

Рис. 2. Шаростержневые модели структур переходных состояний ПС1 и ПС2. Указаны длины связей в Å. 
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Таблица 1. Термодинамические параметры активации и реакций процессов (2–4) при 298 К в газовой фазе. (∆G и ∆Н – в 
кДж/моль, ∆S – в Дж/моль K). 
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1.50 Å. В то же время старая связи С–О между 
тетракоординированном атомом углерода и атомом 
кислорода в уходящей этокси-группе претерпевают 
значительное удлинение. Ее длина возросла до        
2.11 + с 1.35 + в комплексе 6. 

В переходном состоянии (ПС2) новая связь С–О 
полностью сформирована. Разрыв связи между 
тетракоординированным атомом углерода и 
атомом кислорода этокси-группы происходит в 
значительной мере. 

В табл. 1 приведены термодинамические 
параметры активации и реакций обсуждаемых 
процессов. 

Лимитирующей скорость превращений является 
реакция (2). Тем не менее, она является быстрой. 
Вычисленная из приведенного в таблице 1 
значения свободной энергии активации, константа 
скорости реакции первого порядка при 298 К 
составляет 2.8·103 сек–1. Вычисленная из данных 
таблицы 1 константа равновесия при 298 К для 
реакции (2) составляет 3.2·10–8. 

Реакция (3) является практически необратимой. 
Вычисленная величина константы равновесия при 
298 К для реакции (3) равна 4.0 107. Это обстоя-
тельство способствует смещению равновесия реак-
ции (2) в сторону продукта 4. Реакция (3) характе-

ризуется малыми величинами энтальпии и свобод-
ной энергии активации (табл. 1). Вычисленная 
константа скорости для реакции (3) при 298 К 
составляет 5.5·1010 сек–1. 

Распад комплекса 5 на карбонат 6 и этилат 7 
(реакция 4) характеризуется большой энтропией, 
но является эндотермичным процессом. Последнее 
обстоятельство приводит к положительной вели-
чине свободной энергии реакции (4). Вычисленная 
константа равновесия этого процесса при 298 К 
равна 1.6·10–4. Устойчивости комплексов 3 и 5 
близки. 

Регенерация метилата 2 может происходить в 
результате обменной реакции (схема 3). 

Метилат 2 при взаимодействии с карбонатом 6 
дает новый предреакционный комплекс. 

Реакция (5) характеризуется при 298 К изме-
нением энтальпии, равной –59.3 кДж/моль, и 
энтропии, равной –126.4 Дж/К·моль (схема 4). 
Вычисленная из этих термодинамических пара-
метров константа равновесия равна 6.1·103. 
Реакция (5) является практически необратимой. 
Возможен путь образования комплекса 8, включаю-
щий алкоксидный обмен в комплексе 5. 

Реакция (6) характеризуется энтальпией, равной 
–4.4 кДж/моль, и энтропией, равной –11.4 Дж/К·моль 

Реакция ∆G≠ ∆Н≠ ∆S≠ ∆G ∆Н ∆S 

2 53.3 33.9 –64.9 42.7 24.8 –60.0 

3 12.3 9.5 –9.6 –43.4 –26.4 57.0 

4 – – – 21.6 59.5 127.0 

Схема 3. 

Схема 5. 

Схема 4. 
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(схема 5). Эти величины термодинамических пара-
метров реакции (6) приводят при 298 К к величине 
константы равновесия, равной 1.5. Таким образом, 
путь образования комплекса 8 по реакции (6) 
является более предпочтительным, по сравнению с 
направлением, включающем реакцию (4). Проте-
канию реакции (6) способствует то обстоятельство, 
что реакции переэтерификации органических 
карбонатов проводят в присутствии избытка 
спирта [33, 34]. 

Дальнейшие превращения развиваются анало-
гично приведенным выше реакциям (2–4) (схема 6). 

Структуры переходных состояний (ПС3, 4) 
близки к структурам переходных состояний (ПС1, 
2). В таблице 2 приведены термодинамические па-
раметры активации и реакций превращений (7–9). 

Термодинамические параметры активации и 
реакций превращений (7–9) сходны с параметрами 
взаимодействий (2–4). Лимитирующей стадией 
вновь является стадия образования тетраэдричес-
кого интермедиата (реакция 7). В отличие от 
реакций (2–4) превращения (7–9) имеют несколько 

меньшие барьеры свободной энергии. Поэтому обмен 
этоксильной группы на метоксильную в комплексе 
8 происходит быстрее, чем в комплексе 3. 

Из полученных вычисленных данных следует, 
что реакции (2–4, 7–9) должны быть быстрыми. 
Это предполагает, что в реакциях переэтерифика-
ции органических карбонатов спиртами в при-
сутствии алкоголятов, как катализаторов, в течение 
короткого времени должно устанавливаться 
равновесие. Экспериментальные данные работ [35, 
36] подтверждают это положение. 

Таким образом, переэтерификация диэтилкар-
боната метанолом в присутствии метилата натрия, 
как катализатора протекает ступенчато путем 
последовательного замещения этокси-групп на 
метоксильные. Каждая ступень включает элемен-
тарные стадии: образование интермедиата с четырех-
координированным атомом углерода; его β-распад 
с образованием послереакционного комплекса; 
алкоксидный обмен в послереакционном комплексе, 
либо его распад с образованием нового карбоната и 
алкоголята. 

Таблица 2. Термодинамические параметры активации и реакций процессов (7–9) при 298 К в газовой фазе. (∆G и ∆Н – в 
кДж/моль, ∆S – в Дж/моль K). 

Схема 6. 
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Реакция ∆G≠ ∆Н≠ ∆S≠ ∆G ∆Н ∆S 

7 46.4 27.0 –65.1 42.1 28.9 –44.5 

8 7.4 1.8 –18.9 –39.9 –24.8 50.2 

9 – – – 20.3 56.7 122.0 
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Важное значение приобретает образование в 
рассматриваемых реакциях предреакционных 
комплексов, образующихся в результате взаимо-
действия метилата натрия с карбонатами. В этих 
комплексах алкоксидная группа приобретает 
повышенную нуклеофильность и электронодонор-
ность, а фрагмент карбоната – повышенную 
электрофильность и электроноакцепторность. Эти 
электронные изменения способствуют более быст-
рому образованию интермедиатов с четырехкоор-
динированным атомом углерода. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Квантово-химические вычисления проводили 
методом функционала плотности B3LYP/6-311++G 
(df,p) с использованием пакета прикладных прог-
рамм GAUSSIAN 09 [37] с полной оптимизаций 
структуры всех участников превращений. Седло-
винные точки на поверхности потенциальной 
энергии, соответствующие переходным состоя-
ниям, определяли по первой отрицательной частоте 
колебания в матрице Гесса. От седловинных точек 
осуществляли спуск по обе стороны (опция IRC) к 
структурам пред- и послереакционных комплексов. 
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The mechanism of sodium methoxide catalyzed transesterification of diethyl carbonate with methanol with the 
formation of dimethyl carbonate was investigated by B3LYP quantum-chemical method. The substitution of 
ethoxyl groups proceeds sequentially with the formation of intermediates with a tetracoordinated carbon atom, 
which undergo β-decay. Sodium methylate with carbonates forms pre-reaction complexes in which the sodium 
cation is associated with a carbonate fragment. They have an increased electron donation of the methoxyl 
fragment, and an increased electron acceptor of the carbonate fragment. These phenomena contribute to a more 
rapid course of transformation. 
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