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Тематическое направление: Квантово-химические исследования реакций 
фосфорорганических соединений. Часть 2.  

Некаталитические бимолекулярные акты первой стадии  
реакции Михаэлиса-Арбузова (газофазное приближение). 
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Аннотация 
Квантово-химическим методом DFT с функционалом плотности PBE в базиcе 3z и гибридным 

методом B3LYP с базисом 6-311++g(df,p) в модельном, газофазном приближении исследованы 
некаталитические бимолекулярные акты первой стадии реакции Михаэлиса-Арбузова для реакцион-
ных систем “метилгалогенид – метилдиметилфосфинит”, “метилгалогенид – триметилфосфит”, “ме-
тилгалогенид – триизопропилфосфит”, а также “изопропилгалогенид – триизопропилфосфит”. Деталь-
но рассмотрена специфика реакционных систем в их геометрическом и энергетическом контексте.  

Продуктами прямого направления реакции во всех изученных случаях являются квазифос-
фониевые соединения.  

Показано, что для исследованных систем характерны достаточно большие энергии активации 
прямого направления реакции (~17-33 ккал/моль).  

Констатируется, что атака анион-галогеном (необобществленным в каких-либо дополнителных 
молекулярных образованиях) обособленного квазифосфониевого катиона по алкоксильной группе 
является нереализующимся процессом. 

Отмечается, что статья носит технический характер и квантово-химически описывает реакции 
Михаэлиса-Арбузова в их заведомо упрощенном, модельном варианте и для правильной интерпре-
тации экспериментально наблюдаемых эффектов газофазного приближения оказывается недостаточно.  

Утверждается, что газофазное приближение в силу высоких активационных барьеров прямого 
направления первой стадии и невозможности протекания второй стадии реакции Михаэлиса-Арбузова, 
не может являться истинным реакционным путем реакции и необходимо искать и исследовать другие 
потенциальные пути реакции, позволяющие существенно понизить энергию активации и сделать 
реальной реализацию первой стадии реакции Михаэлиса-Арбузова в том температурном диапазоне, 
который адекватен экспериментально наблюдаемому. 
 


