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Аннотация 
Квантово-химическим методом DFT с функционалом плотности PBE в псевдогазофазном при-

ближении исследованы трансформации бимолекулярных квазифосфониевых ассоциатов, соответст-
вующие стадии дезалкилирования (вторая стадия) в реакции Михаэлиса-Арбузова. Детально рассмот-
рена специфика реакционных систем в их геометрическом и энергетическом контексте.  

Продуктами прямого направления реакции во всех изученных случаях являются соответст-
вующие фосфонаты и алкилгалогениды. 

Показано, что для бимолекулярных квазифосфониевых ассоциатов в большинстве случаев име-
ется возможность формирования структуры с взаимоориентированным расположением обобществленного 
галоген-аниона и алкоксильной группы. 

Обнаружено, что природа заместителей при фосфоре и тип галогенид-аниона в бимолекулярных 
квазифосфониевых ассоциатах практически не влияют на энергетику деалкилирования в конечной 
стадии реакции Михаэлиса-Арбузова (стадии дезалкилирования). Природа отщепляемого фрагмента 
оказывает существенное влияние на увеличение энергии активации прямого направления реакции де-
залкилирования в случае бимолекулярных квазифосфониевых ассоциатов. 

Анализ и сопоставление энергетики стадий классической реакции Михаэлиса-Арбузова (стадий 
нуклеофильной атаки атома фосфора и дезалкилирования) свидетельствует о том, что в исследуемых 
вариантах лимитирующим процессом является нуклеофильная атака атома фосфора. 

 


