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Аннотация  
Некаталитический и катализируемый фенолом и метилатом цинка процесс разложения метил-

карбамата на метилизоцианат был изучен методами B3LYP/6-311++G(df,p) и PBE0/6-311++G(df,p). 
Некаталитическое превращение протекает по мономолекулярному пути через четырехчленное переходное 
состояние. При катализе фенолом образуются водородносвязанные предреакционные комплексы, а реакция 
протекает через шестичленное переходное состояние. Некаталитическое превращение имеет большой 
активационный барьер, обусловленные энтальпийной составляющей и поэтому неосуществимо. Катализ 
фенолом незначительно снижает активационный барьер. Рассчитанная константа скорости катализируемой 
фенолом реакции при 298К в 7.7⋅106 раза превосходит константу скорости некатали-зируемой реакции и в 
17 раз при 473К. Некаталитическое и катализируемое фенолом превращение являются одностадийными. 
При катализе метилатом цинка реакция протекает через две стадии. Первая стадия связана с отщеплением 
метанола и образованием интермедиата – метокси((метоксикарбонил)-(метил)амино)цинка. Вторая стадия 
заключается в его разложении на метилизоцианат и регенерации метилата цинка. Вторая стадия является 
лимитирующей. Реакция образования метокси((метокси-карбонил)(метил)амино)цинка при катализе 
фенолом характеризуется меньшим активационным барьером, чем взаимодействие без участия фенола. 
Рассчитанная константа скорости катализируемой фенолом реакции при 298К в 2.4⋅103 раза превосходит 
константу скорости реакции, протекающей без участия фенола, но при 473К наблюдается 
противоположная картина. Константа скорости реакции, протекающей без участия фенола в 5.4 раза 
превосходит константу скорости реакции с участием фенола. Стадия разложения 
метокси((метоксикарбонил)(метил)амино)-цинка является лимитирующей и в отличии от первой стадии 
протекает с повышением энергии. Активационный барьер обусловлен только энтальпийной 
составляющей. Наибольшее снижение активационного барьера наблюдается при катализе метилатом 
цинка. 
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