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Теоретическое описание элементарных актов катионно-цепной 
трансформации фосфитов в фосфонаты  
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Аннотация 
С использованием квантово-химических расчетов методом PBE (реализация программы При-

рода 4.11) исследован катионно-цепной механизм реакции Румпфа-Нестерова. Энергетически и 
структурно описаны реакции триметилфосфита с инициирующими реагентами: тетрафторборатом, 
трифторметилсульфонатом, нитритом и хлоридом метилтриметоксифосфония. Продуктом реакций в 
этих случаях являются ориентационно измененный квазифосфоний и конечный метилдиметилфос-
фонат. Показано, что реакция Румпфа-Нестерова является катионно-цепным и автокаталитическим 
процессом, в котором в качестве возобновляющегося агента выступает квазифосфониевая частица. 

Реакции сопоставлены с модельной трансформацией в положительно заряженной реакционной 
системе “триметилфосфит – метилтриметоксифосфоний”. Показано, что если противоионами в солях 
метилтриметоксифосфония являются анионы, практически не обладающие нуклеофильными свойст-
вами, то при реализации механизма Румпфа-Нестерова они выполняют функцию пространственно 
ориентирующей структурной единицы, приводящей к отсутствию необходимости во взаимной транс-
формации геометрии в процессе реакции за счет изменения структуры исходного ассоциата. Это 
влечет за собой снижение активационного барьера более чем в 2 раза по сравнению с положительно 
заряженной реакционной системой, не имеющей в исходном ассоциате взаимной ориентации.  

Показана феноменологическая связь и отличия катионно-цепной трансформации Румпфа-Несте-
рова с классическим механизмом реакции М-А. 
 


