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Аннотация 
Квантово-химическим методом B3LYP/6-31++G(d,p) исследован механизм и вычислены термодинами-
ческие параметры активации и реакции взаимодействия дифенилкарбоната с мономером метиламина 
катализируемых различными соединениями: муравьиной кислотой, ацетатом цинка, 1,4-диазобицик-
ло[2.2.2]октаном (DABCO) и гидроксидом калия. Выявлено два конкурирующих механизма превраще-
ний: механизм нуклеофильного замещения и механизм "присоединения-отщепления". Для каждого типа 
катализатора был определен преобладающий путь реакции и рассчитаны соответствующие энергети-
ческие барьеры. В случае кислотного катализа (муравьиная кислота) реакция протекает через образо-
вание водородносвязанных комплексов, где кислота выполняет роль бифункционального катализатора. 
Ацетат цинка как кислота Льюиса преимущественно координируется с карбонильным кислородом, что 
приводит к значительной поляризации связи C=O и облегчает нуклеофильную атаку. Гидроксид калия 
показал исключительную эффективность, обеспечивая самые низкие энергии активации среди всех 
изученных систем (20.3 кДж/моль для первой стадии). Это объясняется его способностью одновременно 
активировать метиламин за счет депротонирования и стабилизировать переходное состояние за счет 
координации с феноксильными группами. В отличие от этого, каталитическая система на основе 
DABCO оказалась менее эффективной, что связано с особенностями пространственной организации 
переходных состояний. Реакции в газовой фазе характеризуются меньшими энергетическими барьерами 
по сравнению с реакциями в растворе. Это объясняется меньшей стабилизацией полярных переходных 
состояний в неполярных средах, что подтверждает важность выбора условий для оптимизации 
каталитических процессов. Кинетический анализ позволил рассчитать константы скоростей для всех 
изучаемых процессов в широком температурном диапазоне (298-373 К). Наибольшие значения констант 
скоростей наблюдались для системы с гидроксидом калия (1.75·109 при 298 К), что подтверждает его 
высокую каталитическую активность. Для некоторых каталитических реакций константы скоростей 
превышают значения для некаталитических реакций на 9-10 порядков. 
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Abstract 
The mechanism and thermodynamic parameters of activation and reaction of interaction of diphenyl carbonate 
with a methylamine monomer catalyzed by various compounds: formic acid, zinc acetate, 1,4-diazobicyclo-
[2.2.2]octane (DABCO) and potassium hydroxide was studied at B3LYP/6-31++G(d,p) level. Two competing 
reaction pathways have been identified: the pathway of nucleophilic substitution and the pathway of 
"attachment-cleavage". The predominant reaction pathway was determined for each type of catalyst and the 
corresponding energy barriers were calculated. In the case of acid catalysis (formic acid), the reaction proceeds 
through the formation of hydrogen-bonded complexes, where the acid acts as a bifunctional catalyst. Zinc 
acetate, as a Lewis acid, is predominantly coordinated with carbonyl oxygen, which leads to significant 
polarization of the C=O bond and facilitates nucleophilic attack. Potassium hydroxide has shown exceptional 
efficiency, providing the lowest activation energies among all studied systems (20.3 kJ/mol for the first stage). 
This is due to its ability to simultaneously activate methylamine by deprotonation and stabilize the transition 
state by coordinating with phenoxyl groups. In contrast, the catalytic system based on DABCO turned out to be 
less efficient, which is due to the peculiarities of the spatial organization of the transition states. Reactions in 
the gas phase are characterized by lower energy barriers compared to reactions in solution. This is due to the 
lower stabilization of polar transition states in nonpolar media, which confirms the importance of choosing 
conditions for optimizing catalytic processes. Kinetic analysis made it possible to calculate the velocity 
constants for all the studied processes over a wide temperature range (298-373 K). The highest values of the 
velocity constants were observed for the system with potassium hydroxide (1.75·109 at 298 K), which confirms 
its high catalytic activity. For some catalytic reactions, the rate constants exceed the values for non-catalytic 
reactions by 9-10 orders of magnitude. 
 
 
 


