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Аннотация 

Методом функционала плотности М06 исследованы механизмы некаталитической реакции 
переэтерификации мочевины метанолом с образованием диметилкарбоната, а также при катализе 
оксидом и ацетатом цинка. Переэтерификация протекает ступенчато с промежуточным образованием 
метилкарбамата.  

Некаталитический процесс переэтерификации мочевины метанолом протекает по механизму 
нуклеофильного SN2 замещения и сопровождается образованием предреакционных комплексов, 
которые через синхронные переходные состояния превращаются в послереакционные комплексы, 
распадающиеся на аммиак и метилкарбамат на первой стадии и диметилкарбонат на второй. 
Установлено, что в данных реакциях могут принимать участие ассоциаты метанола. Их участие 
предпочтительно как кинетически, так и термодинамически. Анализ констант равновесия реакции 
мочевины с метанолом при различных температурах показал, что в широком температурном их 
значения остаются большими на первой стадии – образования метилкарбамата и становятся 
значительно обратимыми на второй – превращения метилкарбамата в диметилкарбонат. 

Реакции с участием ацетата и оксида цинка протекают через те же самые стадии, что и 
некаталитические взаимодействия. При катализе ацетатом цинка в случае участия в реакции мономера 
метанола реакция образования метилкарбамата имеет более низкий активационный барьер, по 
сравнению с реакцией превращения метилкарбамата в диметилкарбонат. В случае участия в реакции 
димера метанола обе реакции имеют практически равный активационный барьер. При катализе 
оксидом цинка реакций с участием димера метанола обнаружено не было. 

Участие катализатора приводит к существенному снижению активационных барьеров, причем 
более значительное снижение происходит в случае катализа оксидом цинка. Причиной разной 
каталитической активности, по нашему мнению, являются различия в зарядах на атоме углерода 
мочевины в предреакционных комплексах. 

 
 
 


