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О природе каталитического влияния промежуточных 
квазифосфониевых соединений на первую стадию  

реакции Михаэлиса-Арбузова. 
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Аннотация 

С использованием квантово-химических расчетов методом PBE/3z (реализация программы 
Природа 4.11) показана определяющая роль промежуточных квазифосфониевых структур в 
реализации первой стадии реакции Михаэлиса-Арбузова, что согласуется с наличием индукционного 
периода в реакции.  

Выявлены структурные факторы и энергетика трансформаций тройных комплексов ориента-
ционного типа: “алкоксильное производное P(III) – алкилгалогенид – структурно аутентичное квази-
фосфониевое соединение” в первой стадии реакции Михаэлиса-Арбузова и проведено сопоставление 
этих данных с данными бимолекулярного газофазного приближения реакционных систем “алкоксиль-
ное производное P(III) – алкилгалогенид”. Детально рассмотрена специфика реакционных систем в их 
геометрическом и энергетическом контексте.  

Показано, что реакционные системы “алкоксильное производное P(III) – алкилгалогенид – 
структурно аутентичное квазифосфониевое соединение” не являются предреакционными комплексами 
и относятся к ассоциатам, являющимися одними из оптимально структурно подготовленых к хими-
ческой трансформации в первой стадии реакции Михаэлиса-Арбузова. Продуктом такой прямой 
трансформации также являются ассоциаты, в которых две квазифосфониевые структуры 
ассоциированы друг с другом посредством обобществления двух галоген-анионов.  

Констатируется, что по обнаруженным признакам первую стадию реакции Михаэлиса-Арбузова 
следует относить к автокаталитической реакции.  

Дано объяснение экспериментального факта превалирования распада P(III)-изопропоксильного 
фрагмента на пропен и фосфорильное производное над первой стадией реакции Михаэлиса-Арбузова.  

Установлено, что вариант чисто бимолекулярной первой стадии реакции Михаэлиса-Арбузова 
для системы “алкоксильное производное P(III) – алкилгалогенид”, рассматриваемый в литературе как 
реально реализующееся направление реакции,  не подтверждается расчетами. 
 
 


