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Квантово-химическими методами B3LYP и М06 изучены реакции N,O-диметилкарбамата с мо‑
номером и димером метиламина как модели получения полимочевин. Рассмотрены как одно‑
стадийный механизм взаимодействия, так и двухстадийный маршрут с образованием интерме‑
диата, содержащего тетракоординированный атом углерода. Последний путь маловероятен, так 
как образование интермедиата характеризуется малыми величинами констант равновесия. Ки‑
нетически и термодинамически реакции с участием димера метиламина более благоприятны. 
Кинетическая предпочтительность реакций с участием димера метиламина обусловлена его по‑
вышенными донорными и кислотно-основными свойствами по сравнению с мономером. Термо‑
динамическая предпочтительность взаимодействия с димером метиламина обусловлена бóльшей 
энтропией превращения по сравнению с реакцией с мономером.
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Полимочевины в настоящее время, благодаря 
высокой устойчивости к ударам, истиранию, вы‑
сокой эластичности, адгезии к разным материалам, 
свето- и погодостойкости, стойкости к различным 
растворителям, термостойкости, несущим свой‑
ствам, отсутствию токсичности, находят широ‑
кое применение в строительстве [1], военном деле 
в баллистической защите (бронежилеты, взрыво‑
защищающие покрытия, экраны) [2]. Широкое 
применение находят полимочевинные аэрогели 
[3]. Ценным качеством полимочевинных изделий 
является их способность к самозалечиванию [4, 5], 
что расширяет сферы их использования.

Существуют различные методы получения по‑
лимочевин [6]. Ряд из них основан на использо‑
вании в качестве реагентов изоцианатов. Взаимо‑
действие ди- и  полиизоцианатов с  первичными 
ди- и полиаминами приводит к образованию по‑
лимочевин:

	

Реакции аминов с  изоцианатами протека‑
ют с очень большими скоростями [7] и являются 
диффузионно-контролируемыми [8]. Это создает 
препятствия для формования изделий из полимо‑
чевин. Изоцианаты являются высокотоксичными 
соединениями [9, 10]. Указанные обстоятельства 
накладывают ограничения на широкое использо‑
вание этого метода для получения полимочевин, 
и они стимулировали развитие безизоцианатных 
методов синтеза, которые могли бы протекать 
с меньшими скоростями. Среди таких методов рас‑
сматривается карбаматный метод получения поли‑
мочевин [6, 11]:

Необходимые карбаматы получают взаимодей‑
ствием первичных аминов с диметилкарбонатом, 
проявляющим крайне низкую токсичность [12]:

Рассмотрение реакций карбаматов с  первич‑
ными аминами осложняется тем обстоятельством, 
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что ароматические, алифатические амины образу‑
ют гомокомплексы с водородной связью [13–16]. 
Например, метиламин в  газовой фазе образует 
линейные димер и тример и циклический тример 
[17–19]. Жидкий метиламин, по данным рассеяния 
нейтронов, в основном представлен димерами [20]. 
Доля мономерных молекул в жидком метиламине 
не превышает 5.2% [21]. В  химические превра‑
щения могут вступать как мономерные молекулы 
метиламина, так и его димеры. Целью настоящей 
работы являлось изучение различий в термодина‑
мических параметрах реакций и активации превра‑
щений N,O-диметилкарбамата с мономером и ди‑
мером метиламина. Это взаимодействие является 
моделью получения полимочевин карбаматным 
способом.

Комплексы с водородными связями не могут 
быть выделены в индивидуальном виде. Поэтому 
для решения поставленной цели использовался 
квантово-химический подход.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Вычисления проводили методом функционала 
плотности с использованием пакета прикладных 
программ GAUSSIAN09 [22]. Полная оптимиза‑
ция геометрий всех участников превращений про‑
водилась с  использованием гибридных методов 
функционала плотности B3LYP [23–25] и М06 [26]. 
В обоих подходах использовался базисный набор 
функций 6-311++G(df, p).

Функционал B3LYP позволяет с высокой точ‑
ностью описывать свойства многих молекул [27]. 
Функционал М06 приводит к лучшим результатам 
при расчете систем с нековалентными системами, 
например с водородными связями [28]. Использо‑
вание в наших расчетах этих двух методов пресле‑
довало цель установить, что наблюдаемые тенден‑
ции в изменениях энергетических характеристиках 
изучаемых реакций не зависят от вида используе‑
мого функционала.

Оптимизированные структуры переходных со‑
стояний характеризовались наличием одной мни‑
мой частоты. Истинность переходных состояний 
контролировалось спуском по координате реак‑
ции от переходного состояния в долину продуктов 
и реагентов.

Адиабатические потенциалы ионизации (I) вы‑
числяли как разницу между энтальпиями образо‑
вания оптимизированных структур радикал-кати‑
онов и электронейтральных соединений при 298 К 
[29]:

	 I H A H Af f= + ⋅ −∆ ∆ ( ) ( ).

Свободные энергии и  энтальпии кислотной 
диссоциации в газовой фазе при 298 К мономера 

и димера метиламина определяли из превращений, 
протекающих в соответствии с уравнениями:

	

Газофазную основность (сродство к протону) 
при 298 К мономера и димера метиламина опреде‑
ляли как свободные энергии (энтальпии), взятые 
с обратным знаком, превращений, протекающих 
в соответствии с уравнениями [30]:

	

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Термодинамические характеристики 
реакций N,O-диметилкарбамата 

с мономером и димером метиламина

С целью выяснения термодинамических разли‑
чий реакций N,O-диметилкарбамата с мономером 
и димером метиламина:

1

2

были вычислены энтальпии и энтропии этих пре‑
вращений.

Метильные группы в  димере метиламина от‑
носительно водородной связи могут находится 
в s-цис- и s-транс-положениях. В работах [31, 32] 
показано, что более устойчивым является s-цис-
изомер. Поэтому в наших вычислениях рассматри‑
валась только s-цис-структура димера метиламина. 
Полученные данные по термодинамическим пара‑
метрам реакций (1) и (2) приведены в табл. 1.

Оба использованных метода приводят к сход‑
ным результатам. Рассматриваемые реакции про‑
текают эндотермично. Взаимодействие с  моно‑
мером метиламина характеризуется небольшой 
отрицательной величиной энтропии реакции. 
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Превращение же с димером метиламина протека‑
ет с большим увеличением энтропии. Это обуслов‑
лено тем, что в этом превращении из двух частиц 
образуются три частицы. По сравнению с реакцией 
с мономером метиламина взаимодействие с его ди‑
мером сопровождается появлением дополнитель‑
ных трех поступательных и трех вращательных сте‑
пеней свободы движения.

Используя данные табл.  1, были вычислены 
константы равновесия данных превращений при 
разных температурах (рис. 1).

Из данных рис.  1 следует, что для реакции 
N,O-диметилкарбамата с мономером метиламина 
наблюдаются малые величины констант равнове‑
сия, которые незначительно зависят от температу‑
ры. Взаимодействие же с димером метиламина ха‑
рактеризуется большими константами равновесия, 
что обусловлено относительно большой энтропи‑
ей реакции. В этом случае константы равновесия 
возрастают с увеличением температуры. Равнове‑
сие реакции с мономером метиламина в широком 
интервале температур сдвинуто в сторону реаген‑
тов. Реакция с димером метиламина должна про‑
текать практически необратимо. С позиций термо‑
динамики реакция N,O-диметилкарбамата с диме‑
ром метиламина, приводящей к образованию N, 
N1-диметилмочевины, является намного более 
благоприятной, чем с мономером.

Различия в электронодонорных 
и кислотно-основных свойствах 
мономера и димера метиламина

Аминолиз сложных эфиров с  образованием 
амидов кислот может протекать как по синхрон‑
ному механизму через одно переходное состояние, 
так и ступенчатому механизму, включающему об‑
разование тераэдрического интермедиата [33, 34]. 
В  работе [35] квантово-химическими методами 
изучен аминолиз метилового эфира фенилдифто‑
руксусной кислоты мономером и димером мети‑
ламина, и показано, что реакции с димером при 
протекании взаимодействий по обоим механизмам 
являются более предпочтительными. Кинетиче‑
ское изучение реакций циклокарбонатов с бути‑
ламином привело к заключению, что взаимодей‑
ствия протекают по двум параллельным маршру‑
там – с участием мономера и димера бутиламина 
[36]. Квантово-химическое изучение реакции эти‑
ленкарбоната с мономером и димером метиламина 
показало, что при реализации обоих механизмов 
димер метиламина является более реакционно‑
способным, чем мономер [37]. Структура реаген‑
тов способна оказывать существенное влияние на 
возможность протекания реакций нуклеофильно‑
го замещения у карбонильного атома углерода по 
одностадийному или двухстадийному маршрутам 
[38, 39].

Указывая на повышенную реакционную спо‑
собность гомоассоциатов аминов в реакциях ну‑
клеофильного замещения у  карбонильного ато‑
ма углерода, авторы вышеприведенных работ не 
анализируют причины этого явления. С позиций 
межорбитальных донорно-акцепторных взаимо‑
действий скорости этих реакций должны возрас‑
тать с увеличением электронодонорных свойств 
нуклеофила [40], количественной мерой которых 
являются потенциалы ионизации. Многие хими‑
ческие реакции можно рассматривать как резуль‑
тат кислотно-основных взаимодействий [41]. По‑
этому появлялась необходимость в характеристике 
электронодонорных и кислотно-основных свойств 
мономера и димера метиламина. Мы вычислили 
величины потенциалов ионизации и  параметры 
газофазной кислотности и основности мономера 
и димера метиламина (табл. 2).

Таблица 1. Энтальпии (ΔH) и энтропии (ΔS) реакций 
N,O-диметилкарбамата с мономером (1) и димером 
(2) метиламина в газовой фазе при 298К

Параметр B3LYP M06

Реакция (1)

ΔH, кДж моль–1 6.2 6.4
ΔS, Дж К–1 моль–1 –5.4 –1.2

Реакция (2)

ΔН, кДж моль–1 12.7 19.2
ΔS, Дж К–1 моль–1 88.1 126.6

Рис. 1. Зависимости констант равновесия (Кр) пре‑
вращений N,O-диметилкарбамата с мономером (1) 
и димером (2) метиламина в газовой фазе от темпе‑
ратуры (Т). Использованы результаты расчета мето‑
дом B3LYP.
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Как следует из данных табл.  2, вычисленные 
и экспериментальные величины находятся в хо‑
рошем соответствии друг с другом. Димер метила‑
мина по сравнению с мономером, имеет меньший 
потенциал ионизации и проявляет повышенные 
кислотно-основные свойства. Это создает предпо‑
сылки для того, что в реакциях с участием метила‑
мина его димер должен проявлять большую реак‑
ционную способность по сравнению с мономером.

Квантово-химическое изучение механизма 
взаимодействия N,O-диметилкарбамата 

с мономером и димером метиламина

Нами были рассмотрены как одностадийный, 
так и двухстадийный пути взаимодействия N,O-ди‑
метилкарбамата с мономером и димером метила‑
мина.

Одностадийные превращения включают обра‑
зование предреакционных комплексов, которые 
через переходные состояния превращаются в по‑
слереакционные комплексы, распадающиеся с об‑
разованием продуктов реакции. Схема превраще‑
ний приведена ниже:

(                                )(      )(  ) (         )

(     ) (     )(                                 )

(  ) (      )

(                              )

(         )

(      )(     )(     )

(                                           )

В приведенных реакциях мономер и димер ме‑
тиламина выступают как бифильные кислотно-ос‑
новные соединения. Они одновременно выступа‑
ют и как кислоты, и как основания Бренстеда–Ла‑
ури.

На рис. 2 приведены шаростержневые структу‑
ры переходных состояний реакций с мономером 
(ПС1) и димером (ПС2) метиламина.

В переходном состоянии ПС2 старая связь С-О 
разорвана в большей степени, чем в переходном 
состоянии ПС1. Новая связь C-N в переходном со‑
стоянии ПС2 образована в большей степени, чем 
в переходном состоянии ПС1.

В табл. 3 приведены термодинамические пара‑
метры элементарных стадий рассматриваемых пре‑
вращений.

И метод B3LYP, и метод М06 приводят к сход‑
ным изменениям термодинамических параметров. 
В табл. 4 приведены термодинамические параме‑
тры активации изучаемых превращений.

Из табл.  4 следует, что оба использованных 
квантово-химических метода приводят к  близ‑
ким результатам. Барьер свободной энергии в ре‑
акции с димером метиламина меньше, чем в ре‑
акции с мономером. Эти различия обусловлены 
меньшей энтальпией активации в реакции с ди‑
мером. Таким образом, при протекании реакций 
N,O-диметилкарбамата с метиламином его димер 
является более реакционноспособным, чем его 
мономер.

В дальнейшем мы изучили возможность про‑
текания реакций по двухстадийному механизму 
с промежуточным образованием тетракоордини‑
рованного интермедиата. Взаимодействия про‑
текают в соответствии со следующими уравне‑
ниями:

Таблица 2. Адиабатические потенциалы иониза‑
ции (I), газофазная кислотность (ΔGдисс.), энталь‑
пии диссоциации (ΔНдисс.), газофазная основность 
(GB) и сродство к протону (РА) мономера и диме‑
ра метиламина. Данные расчета методом B3LYP/6-
311++G(df, p)

Параметр СH3NH2 (CH3NH2)2

I, эВ 8.90*
8.90 [42] 7.60

ΔGдисс., кДж/моль 1642
1651 [43] 1595

ΔНдисс., кДж/моль 1674
1682 [43] 1620

GB, кДж/моль 859
864 [44] 946

РА, кДж/моль 890
899 [44] 989

* Первая строка соответствует расчетным данным, вторая – 
экспериментальным величинам.
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(  ) (      ) (         ) (    )(                               )

(  ) (      )

(         )(                              )

(      )(    )

(                               )

(  ) (      )

(         )(                              )

(      )(    )

(                               )

В реакциях образуются пред- и послереакцион‑
ные комплексы, которые представляют собой ком‑
плексы с водородными связями. На рис. 3 приведе‑
ны шаростержневые модели переходных состояний 
ПС3 и ПС4.

В табл. 5 приведены термодинамические пара‑
метры элементарных стадий образования интерме‑
диата (V).

В табл. 6 приведены термодинамические пара‑
метры активации и реакций и константы равнове‑
сия образования интермедиата (V) во взаимодей‑
ствии N,O-диметилкарбамата с мономером и ди‑
мером метиламина.

Реакция с участием димера метиламина и в этом 
случае требует преодоления меньшего энерге‑
тического барьера по сравнению с  взаимодей‑
ствием с  мономером метиламина. Образование 

интермедиата (V) является сильно эндотермическим 
процессом, и оно характеризуется большими отри‑
цательными величинами энтропии реакции. Все это 
приводит к крайне малым величинам констант рав‑
новесия. С увеличением температуры они возраста‑
ют, однако продолжают оставаться малыми.

Трансформация интермедиата (V) в N, N1-ди‑
метилмочевину может протекать как мономолеку‑
лярный процесс:

(    ) (         ) (     ) (     )(                                 )

Процесс сопровождается образованием после‑
реакционного комплекса.

Был рассмотрен также катализируемый моно‑
мером метиламина процесс образования N, N1-ди‑
метилмочевины. Он протекает в соответствии со 
схемой:

(    ) (                               )(      )

(      )(     )(     )

(                                        )

(         )

Рис. 2. Шаростержневые модели переходных состояний реакций N,O-диметилкарбамата с а – мономером (ПС1) 
и б – димером (ПС2) метиламина, протекающих по одностадийному пути. Указаны длины связей в Ӑ. Данные 
расчета методом M06/6-311++G(df, p).
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В  ходе реакции образуются пред- и  послере‑
акционные комплексы. Метиламин в  этом слу‑
чае проявляет себя как бифильный кислотно-ос‑
новной катализатор. Он одновременно выступает 
и как кислота, и как основание Бренстеда–Лаури.

На рис. 4 приведены шаростержневые модели 
переходных состояний этих превращений.

В табл. 7 приведены термодинамические пара‑
метры элементарных стадий обсуждаемых превра‑
щений.

Рис. 3. Шаростержневые модели переходных состояний реакций N,O-диметилкарбамата с а – мономером (ПС3) 
и б – димером (ПС4) метиламина, приводящих к образованию тетракоординированного интермедиата (V). Указа‑
ны длины связей в Ӑ. Данные расчета методом M06/6–311++G(df, p).

Таблица 3. Энтальпии (∆H, кДж/моль), энтропии (Дж/(К моль)) элементарных стадий реакций N,O-диме‑
тилкарбамата с мономером и димером метиламина, протекающих по одностадийному пути. Данные расчета 
методами B3LYP/6–311++G(df, p) и M06/6–311++G(df, p). Газовая фаза, 298 К

Стадия
B3LYP M06

∆Н ∆S ∆Н ∆S

I + IIa → Комплекс I·IIa –7.9 –111.3 –18.2 –140.9
Комплекс I·IIa → ПС1 187.2 –72.8 189.9 –41.9

ПС1 → Комплекс III·IV –189.4 58.1 –189.0 42.0
Комплекс III·IV → III + IV 16.3 120.6 23.7 139.6

I+IIб → Комплекс 1·IIб –28.9 –161.8 –45.8 –171.5
Комплекс 1·IIб → ПС2 181.7 –79.2 178.8 –38.5

ПС2 → Комплекс III·IIa·IV –195.8 78.8 –172.3 38.1
Комплекс III·IIa·IV → III+IIa+IV 55.7 250.3 58.5 298.5

Таблица 4. Свободные энергии (ΔG≠), энтальпии (ΔН≠), энтропии (ΔS≠) активации реакций N,O-диметилкар‑
бамата с мономером и димером метиламина в газовой фазе, протекающих по одностадийному пути

Параметр
Мономер метиламина Димер метиламина

B3LYP M06 B3LYP M06

ΔG≠
298, кДж/моль 234.2 226.2 224.6 195.6

ΔН≠, кДж/моль 179.3 171.7 152.8 133.0
ΔS≠, Дж/(К моль) –184.1 –182.8 –241.0 –210.0
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Таблица 5. Энтальпии (∆H, кДж/моль), энтропии (Дж/(К моль)) элементарных стадий реакций N,O-диме‑
тилкарбамата с мономером и димером метиламина, протекающих образованию интермедиата (V). Данные 
расчета методами B3LYP/6-311++G(df, p) и M06/6-311++G(df, p). Газовая фаза, 298 К

Стадия
B3LYP M06

∆Н ∆S ∆Н ∆S

I+IIa → Комплекс I·IIa –8.7 –117.3 –18.5 –140.9
Комплекс I·IIa → ПС3 221.7 –76.6 208.4 –43.2

ПС3 → V –115.5 –3.3 –125.4 –11.8
I+IIб → Комплекс I·IIб –14.9 –145.4 –30.1 –162.5
Комплекс I·IIб → ПС4 155.5 –128.8 137.6 –75.4
ПС4 → Комплекс V·IIa –57.3 29.2 –64.0 18.9

Комплекс V·IIa → V+IIa 20.8 141.3 33.7 150.9

Таблица 6. Свободные энергии (ΔG), энтальпии (ΔН), энтропии (ΔS) активации и реакций взаимодействия 
N,O-диметилкарбамата с мономером и димером метиламина с образованием интермедиата (V) в газовой фазе 
и константы равновесия (Кравн.) образования интермедиата (V)

Параметр
Мономер метиламина Димер метиламина

B3LYP M06 B3LYP M06

ΔG≠
298, кДж/моль 270.8 244.8 222.3 178.4

ΔН≠, кДж/моль 213.0 189.9 140.6 107.5
ΔS≠, Дж/(К моль) –193.9 –184.1 –274.2 –237.9
ΔG298, кДж/моль 153.3 122.9 135.0 97.5
ΔН, кДж/моль 97.5 64.5 104.1 77.2

ΔS, Дж/(К моль) –197.2 –195.9 –103.7 –68.1
Кравн.(298 К) 1.34×10–27 2.86×10–22 2.17×10–24 8.13×10–18

Кравн.(423 К) 4.56×10–23 6.33×10–19 5.34×10–19 8.11×10–14

Рис. 4. Шаростержневые модели переходных состояний а – мономолекулярного (ПС5) и б – катализируемого 
мономером метиламина (ПС6) перехода интермедиата (V) в N, N1-диметилмочевину. Указаны длины связей в Ӑ. 
Данные расчета методом M06/6–311++G(df, p).
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Как следует из табл.  7, оба использованных 
метода приводят к одинаковым тенденциям из‑
менений термодинамических параметров эле‑
ментарных стадий. В табл. 8 приведены термоди‑
намические параметры активации и реакций мо‑
номолекулярного и катализируемого мономером 
метиламина распада интермедиата (V) в N, N1-ди‑
метилмочевину.

Мономолекулярный распад характеризуется не‑
большой энтальпией активации и малой положи‑
тельной величиной энтропии активации. Барьер 
свободной энергии активации в этом существенно 
меньший, чем в первой стадии. Реакция протека‑
ет экзотермично и с возрастанием энтропии. Это 
приводит к большим константам равновесия этой 
стадии.

Катализ мономером метиламина оказался эф‑
фективным  – происходит резкое снижение эн‑
тальпийного барьера на пути реакции. Однако ка‑
талитическая реакция характеризуется большой 
отрицательной величиной энтропии. Это приводит 

к тому, что барьеры свободной энергии некатали‑
тической и каталитической реакции мало отличны 
друг от друга.

При двухстадийном протекании реакции пер‑
вая стадия характеризуется крайне малой вели‑
чиной константы равновесия. Поэтому основным 
маршрутом образования N, N1-диметилмочевины 
в этом превращении, на наш взгляд, является од‑
ностадийное взаимодействие N,O-диметилкарба‑
мата с димером метиламина.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведенное квантово-химическое рассмотре‑
ние показывает, что реакции N,O-диметилкарба‑
мата с димером метиламина кинетически и термо‑
динамически являются более предпочтительными, 
чем превращения с мономером.

Одностадийное протекание реакции N,O-ди‑
метилкарбамата с димером метиламина является 
наиболее вероятным. Препятствием протеканию 

Таблица 7. Энтальпии (∆H, кДж/моль), энтропии (Дж/(К  моль)) элементарных стадий трансформации 
интермедиата (V) в N, N1-диметилмочевину. Данные расчета методами B3LYP/6-311++G(df, p) и M06/6-
311++G(df, p). Газовая фаза, 298 К

Стадия
B3LYP M06

∆Н ∆S ∆Н ∆S

V → ПС5 61.9 9.1 76.9 7.9
ПС5 → Комплекс III·IV –189.7 50.8 –179.4 49.4

Комплекс III·IV → III + IV 31.3 128.4 40.2 132.4
V+IIa → Комплекс V·IIa –33.6 –127.9 –42.3 –147.7
Комплекс V·IIa → ПС6 51.7 –19.9 62.7 3.4

ПС6 → Комплекс IV·III·IIa –158.7 76.4 –156.4 66.0
Комплекс IV·III·IIa → IV+III+IIa 44.1 259.7 73.7 268.0

Таблица 8. Свободные энергии (ΔG), энтальпии (ΔН), энтропии (ΔS) активации и реакций мономолекулярного 
и катализируемого мономером метиламина распада интермедиата (V) в N, N1-диметилмочевину и константы 
равновесия (Кравн.) процесса

Параметр
Мономолекулярный распад Катализ мономером метиламина

B3LYP M06 B3LYP M06

ΔG≠
298, кДж/моль 59.2 74.5 62.1 63.4

ΔН≠, кДж/моль 61.9 76.9 18.1 20.4
ΔS≠, Дж/(К моль) 9.1 7.9 –147.8 –144.3
ΔG298, кДж/моль –152.6 –118.8 –152.6 –118.8
ΔН, кДж/моль –96.5 –62.3 –96.5 –62.3

ΔS, Дж/(К моль) 188.3 189.7 188.3 189.7
Кравн.(298 К) 5.65×1026 6.76×1020 5.65×1026 6.76×1020

Кравн.(423 К) 5.66×1021 4.01×1017 5.66×1021 4.01×1017
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реакции по двухстадийному маршруту является то, 
что равновесие первой стадии реакции сильно сме‑
щено в сторону реагентов.

Повышенная реакционная способность димера 
метиламина по сравнению с мономером не являет‑
ся специфической особенностью изученной реак‑
ции. Кроме указанных выше примеров, существует 
еще много других превращений, где димеры ами‑
нов по сравнению с мономерами проявляют по‑
вышенную реакционную способность. Например, 
в  реакции переаминирования мочевины, N-ме‑
тилмочевины метиламином [45], взаимодействии 
с диметилкарбонатом [46, 47], β-лактамами [48], 
эпоксидами [49], диоксидом углерода [50] димер 
метиламина проявляет большую активность, чем 
мономер. В реакциях ароматического нуклеофиль‑
ного замещения димерные комплексы аминов бо‑
лее активны, чем мономеры [51]. Димер аммиака 
в нуклеофильном присоединении к кетену являет‑
ся более активным, чем мономер [52].

Отмечая повышенную реакционную способ‑
ность гомокомплексов с водородной связью ами‑
нов по сравнению с мономерами, авторы выше‑
приведенных работ не анализируют причины этого 
явления. Димерные молекулы аминов по сравне‑
нию с  мономерными проявляют более высокие 
электронодонорные и кислотно-основные свой‑
ства. Это обстоятельство приводит к более высо‑
кой реакционной способности в самых различных 
реакциях.
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QUANTUM CHEMICAL STUDY OF THE REACTION 
OF N,O‑DIMETHYLCARBAMATE WITH 

METHYLAMINE MONOMER AND DIMER
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Abstract. Reactions of N,O-dimethylcarbamate with methylamine monomer and dimer as a model for 
the polyurea preparation are studied by B3LYP and M06 quantum-chemical methods. Both a one-step 
interaction mechanism and a two-step route with an intermediate formed containing a tetracoordinated 
carbon atom are considered. The latter route is unlikely since the formation of the intermediate is 
characterized by small values of the equilibrium constants. Reactions involving the methylamine dimer 
are more favorable kinetically and thermodynamically. Kinetic preference of reactions with methylamine 
dimer participation is due to its increased donor and acid-base properties as compared to its monomer. 
The thermodynamic preference of interaction with methylamine dimer is due to a higher entropy of 
transformation as compared to the reaction with its monomer.

Keywords: urea, thermodynamics, reaction mechanisms, methylamine homoassociations, ionization po‑
tentials, acid-base properties




