
 
Тематический раздел: Теоретическая и компьютерная химия.  Полная исследовательская публикация   
Подраздел: Квантовая химия.                                                                   Регистрационный код публикации: 6-10-6-37                

г. Казань. Республика Татарстан. Россия. __________ © Бутлеровские сообщения. 2006. Т.10. №7. _________  37 

Публикация доступна для обсуждения в рамках функционирования постоянно  
действующей интернет-конференции “Бутлеровские чтения”. http://butlerov.com/readings/ 

Поступила в редакцию 8 декабря 2006 г. УДК 547. 
 
Тематическое направление: Квантово-химические исследования реакций 
фосфорорганических соединений. Часть 4.  

Специфика сольватационного эффекта йодистого метила  
и ацетонитрила в первой стадии реакции Михаэлиса-Арбузова  
для реакционной системы “йодистый метил – триметилфосфит”. 
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Аннотация 
Квантово-химическим методом DFT с функционалом плотности PBE в базисе 3z (аналогичному 

базисному набору cc-pVTZ) в супермолекулярном приближении исследованы эффекты сольватации с 
участием молекул йодистого метила и ацетонитрила на первой стадии реакции Михаэлиса-Арбузова 
для модельной реакционной системы “йодистый метил – триметилфосфит”. Продуктом прямого 
направления реакции во всех изученных случаях является соответствующее квазифосфониевое 
соединение.  

Показано, что промоторный эффект от заполнения первого сольватного слоя молекулами йодис-
того метила или ацетонитрила в первом случае является следствием неспецифического, а во втором 
случае – специфического сольватационного взаимодействия.  

Полностью сольватированные реакционные системы “йодистый метил – триметилфосфит” с 
участием 9-ти молекул йодистого метила и 11 молекул ацетонитрила в сольватном окружении в 
сравнении с газофазным некаталитическим приближением дают снижение энергии активации на 7.35 
и 4.03 ккал/моль, соответственно, что является кинетически значимым. 

Сопоставление с нашими более ранними результатами исследований показывает, что автока-
талитический эффект от воздействия квазифосфониевого соединения на реакционную систему 
“йодистый метил – триметилфосфит” по сравнению с сольватационным эффектом йодистого метила и 
ацетонитрила является, соответственно, на 2.18 и 5.50 ккал/моль более предпочтительным по энергиям 
активации прямого направления реакции. Однако отсутствие квазифосфониевого производного в 
стартовой смеси приводит к изначальному протеканию первой стадии реакции Михаэлиса-Арбузова 
по сольватационному направлению при отсутствии примесных кислот Льюиса.  

 


