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Современные возможности компьютерного моделирования позволяют тео-

ретическими методами находить структуры интермедиатов и переходных состоя-

ний химических реакций с участием сложных фосфорсодержащих соединений. В 

тех случаях, когда молекулы растворителя участвуют в качестве реагентов в хи-

мической реакции с молекулами  растворенного вещества, актуальным становится 

также изучение межмолекулярных взаимодействий и их влияния на спектры ЯМР 

растворенного вещества. Такая ситуация имеет место в реакции взаимодействия 

молекулы (CF3CH2O)3P с двумя молекулами хлораля, которые присутствуют в 

растворе в качестве растворителя. Результаты проведенного нами компьютерного 

моделирования с использованием методов функционала плотности DFT показали, 

что механизм реакции тримолекулярного взаимодействия одной молекулы 

(CF3CH2O)3P с двумя молекулами хлораля – концертный, который приводит к об-

разованию устойчивых циклических пятичленных фосфоранов со связью Р-С (I). 

Экспериментально ранее была установлена высокая степень стереоселективности 

таких пятичленных фосфоранов [Коновалова И.В., Бурнаева Л.А., Миронов В.Ф. 

и др. // Изв. АН СССР, Сер. Хим. 1990. №12. С. 2876]. Однако расчеты структуры 

цис- и транс-изомеров продукта реакции показали, что энергии изомеров лишь 

незначительно отличаются друг от друга. Нами были проведены расчеты структу-

ры молекулярных кластеров продукта (I) с дополнительными молекулами раство-

рителя (хлораля). Анализ результатов вычислений разности химических сдвигов 

протонов в группах РСН и РОСН в различных изомерах и сравнение с экспери-

ментальными данными ЯМР позволили установить наиболее предпочтительные 

конфигурации изучаемых фосфоранов. 
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