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Методом остановленной струи изучена кинетика реакции трифенилфосфина с метилвинилкетоном в 
среде уксусной кислоты. Экспериментальные данные свидетельствуют, что реакции с алкенами, активи-
рованными различными электроноакцепторными группами, принадлежат к одной реакционной серии и 
протекают по одинаковому механизму с переносом протона на лимитирующей стадии. На количествен-
ном уровне проанализировано влияние электроноакцепторной группы на реакционную способность 
и установлено, что электрофильность кратной связи не является основным фактором, определяющим 
реакционную способность алкена.
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Метилвинилкетон, являясь высоко реакцион-
носпособным электронодефицитным алкеном, 
находит широкое применение в качестве реа-
гента в фосфин-катализируемых реакциях. Ак-
тивированная углерод-углеродная кратная связь 
метилвинилкетона легко подвергается нуклео-
фильной атаке третичными фосфинами с образо-
ванием цвиттер-ионного интермедиата, который 
может быть вовлечен во многие каталитические 
превращения с электрофильными соединения-
ми. В литературе описано множество примеров 
успешного использования метилвинилкетона в 
фосфин-катализируемых реакциях Михаэля [1–4], 
Мориты–Бейлиса–Хиллмана [5], Раухута–Курье 
[6–8], циклоприсоединения [9–14]. Зачастую ме-
тилвинилкетон вступает даже в такие реакции, в 
которых прочие электронодефицитные алкены 
(акрилаты, акриламиды и др.) оказываются недо-
статочно реакционноспособными. Поскольку эф-
фективность фосфин-катализируемых реакций во 

многом определяется скоростью генерации ключе-
вого цвиттер-ионного интермедиата, важно иметь 
количественное представление о реакционной 
способности активированных алкенов в реакции с 
третичными фосфинами. В предыдущих исследо-
ваниях нашей группы было показано, что удобной 
кинетической моделью для таких исследований 
является присоединение арилзамещенных третич-
ных фосфинов к электронодефицитным алкенам в 
присутствии донора протонов, в качестве которого 
могут выступать кислотная группа самого алкена 
[15], либо протонный растворитель [16]. Указан-
ные реакции протекают количественно с образова-
нием соответствующих фосфониевых солей, и за 
ходом взаимодействия удобно наблюдать с помо-
щью спектрофотометрии. Однако данные о реак-
ционной способности метилвинилкетона ранее не 
были опубликованы, поскольку высокая скорость 
ограничивала точность определения кинетических 
параметров с использованием классической мето-
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дики псевдопервого порядка, включающей ручное 
смешение реагентов. В настоящей работе для ис-
следования кинетики реакции трифенилфосфина с 
метилвинилкетоном был использован метод оста-
новленной струи, позволяющий изучать кинетику 
быстрых реакций с малым периодом полупревра-
щения.

В среде ледяной уксусной кислоты трифенил-
фосфин быстро присоединяется к метилвинилке-
тону с образованием единственного фосфониево-
го продукта (схема 1), имеющего сигнал в спектре 
ЯМР 31Р при 25.9 м. д. Уксусная кислота необходи-
ма в реакции для протонирования цвиттер-ионно-
го интермедиата, в отсутствие источника протонов 
присоединение не протекает, поскольку равнове-
сие практически полностью сдвинуто в сторону 
исходных реагентов.

Ранее было показано, что для реакций третич-
ных фосфинов с активированными алкенами ха-
рактерен общий кислотный катализ, и скорость 
присоединения зависит от природы кислоты и ее 
концентрации [уравнение (1)] [15,16].

Присоединение трифенилфосфина сопрово-
ждается сильным гипсо- и гипохромным сдвигом 
полосы поглощения n→π*-перехода, имеющей в 
УФ спектре максимум в области 260 нм, за счет 
участия неподеленной электронной пары атома 
фосфора в образовании новой σ-связи с терми-
нальным атомом углерода активированного алке-
на. Максимальное уменьшение оптической плот-
ности в ходе реакции наблюдается при 290 нм. На  
рис. 1 представлен типичный вид экспоненциаль-
ных кинетических кривых, дублированных для за-
данной концентрации метилвинилкетона в услови-
ях псевдопервого порядка по трифенилфосфину, 
из которых в полулогарифмических координатах 
рассчитывается константа скорости псевдоперво-
го порядка k′. По угловому коэффициенту линей-
ной зависимости константы скорости псевдопер-
вого порядка от концентрации метилвинилкетона 
может быть найдена константа скорости второго 
порядка kII, не зависящая от концентрации избы-
точного реагента (k′ = 7.85[метилвинилкетон] – 
0.024, R2 0.9978). 
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Такая зависимость является следствием высо-
кой неустойчивости фосфониевых цвиттер-ионов, 
при которой скорость распада на исходные реа-
генты (k–1) оказывается выше скорости переноса 
протона к енолятному центру возникающего ин-
термедиата (k2[AcOH]) [17]. Использование ук-
сусной кислоты в качестве растворителя удобно 
также тем, что позволяет проводить кинетические 
измерения при постоянной концентрации прото-
нодонора в реакционной смеси.

Рис. 1. Изменение оптической плотности в ходе ре-
акции трифенилфосфина с метилвинилкетоном  
(34.88 мМ.) в среде уксусной кислоты при 30.0±0.1°С 
(представлено пять последовательных экспериментов).
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Порядок по уксусной кислоте можно опре-
делить только в исключительных случаях, когда 
использование смесей с инертным (апротонным) 
растворителем дает возможность подобрать усло-
вия, позволяющие избежать мешающего влияния 
эффекта предпочтительной сольватации [18] на 
кинетику реакции. Ранее такие исследования были 
проведены для реакций трифенилфосфина с акри-
ловой кислотой и метилакрилатом, выявившие 
прямую пропорциональность между скоростью и 
концентрацией уксусной кислоты в смеси раство-
рителей. Это стало возможным благодаря близо-
сти констант скорости в уксусной кислоте и таких 
апротонных растворителях как ее эфиры (этил-, 
бутилацетат), а также схожести химической при-
роды активированного алкена с одним из смешан-
ных растворителей [19]. Для метилвинилкетона, 
сильно отличающегося по свойствам от этил- и 
бутилацетата, подобрать такие смеси становит-
ся невозможным. Поэтому мы воспользовались 
изокинетической зависимостью для подтвержде-
ния однотипности механизма реакций с участием 
различных активированных алкенов. Для этого 
кинетика реакции трифенилфосфина с метилви-
нилкетоном была изучена при семи температурах 
в интервале от 20 до 50°С. Используя критерий 
Экснера [20], в котором сравниваются логарифмы 
констант скорости при двух различных температу-
рах (рис. 2), приходим к единой изокинетической 
зависимости для изученных реакций независимо 
от природы электроноакцепторной группы и нали-
чия других заместителей в алкене.

Отсюда можно сделать вывод об общем меха-
низме для данных реакций, в котором лимитиру-
ющей стадией является перенос протона к ено-
лятному центру цвиттер-ионного интермедиата. 

В табл. 1 приведены константы скорости третьего 
порядка kIII, не зависящие от концентрации ук-
сусной кислоты, а также активационные параме-
тры для реакции трифенилфосфина с метилви-
нилкетоном и другими ранее использованными 
монозамещенными алкенами [21]. Как видно из  
табл. 1, метилвинилкетон очень значительно, а 
именно, на один–три порядка превосходит по ак-
тивности остальные алкены в реакции с трифе-
нилфосфином. Энтальпия активации для реакции 
с участием метилвинилкетона существенно ниже, 
чем для других алкенов. Во всех реакциях весо-
мый вклад в энергетику процесса вносит энтропия 
активации, принимающая большие отрицательные 
значения, которые с учетом погрешности измере-
ния (±7 Дж/(моль·K)) укладываются в очень узкий 
диапазон, что говорит об изоэнтропийном характе-

Рис. 2. Изокинетическая зависимость для реакций три-
фенилфосфина с активированными алкенами в среде 
уксусной кислоты: 1 – итаконовый ангидрид, 2 – ме-
тилвинилкетон, 3 – акриловая кислота, 4 – α-мети-
лен-γ-бутиролактон, 5 – метилакрилат, 6 – акриламид, 
7 – диметилфумарат, 8 – акрилонитрил, 9 – диметилма-
леат, 10 – метилметакрилат.

Таблица 1. Кинетическиеа и активационные параметры реакции трифенилфосфина с активированными алкенами в 
уксусной кислоте (30.0±0.1°С)

Алкен 103×kIII, M.–2·c–1 ΔH≠, кДж/моль –ΔS≠, Дж/(моль·K)
Метилвинилкетон 454±7 27 163
Акриловая кислота 8.2±0.2 35 168
Метилакрилат 0.88±0.01 41 169
Акриламид 0.595±0.010 39 177
Акрилонитрил 0.155±0.001 44 173

а Константы скорости приведены с доверительным интервалом 95%.
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ре реакционной серии. Количественно анализируя 
реакционную способность, можно обнаружить, 
что не наблюдается корреляций между скоростью 
и σ-константами электроноакцепторной группы 
алкена, выраженными в различных шкалах: Гам-
мета (σм, σп), Окамото–Брауна (σ–), Тафта (σ*). Из 
табл. 2 следует, что во всех перечисленных случа-
ях коэффициенты корреляций имеют очень низкие 
значения, не превышающие 0.6 ед.

Майер для предсказания реакционной способ-
ности электрофилов и нуклеофилов предложил 
трехпараметровое уравнение (2) [23]:

где k – константа скорости второго порядка для ре-
акции нуклеофила с электрофилом, Е – параметр 
электрофильности, N – параметр нуклеофильно-
сти, sN – чувствительность реакции к природе ну-
клеофила.

Для определения параметров электрофиль-
ности Е различных алкенов, активированных 
электроноакцепторными группами, в качестве 
стандартных нуклеофилов были использованы 
пиридиниевые и сульфониевые илиды. Мы обна-
ружили, что параметр электрофильности Майера 
также не может быть использован для предсказа-
ния реакционной способности алкенов в реакции 
с трифенилфосфином (рис. 3). В корреляции были 
использованы данные для восьми алкенов, для ко-
торых были определены константы скорости и в 
литературе известны параметры Е [24, 25].

Отсутствие каких-либо корреляций свиде-
тельствует о том, что электрофильность алкена 
не является основным фактором, определяющим 
скорость реакции с третичными фосфинами, и 
наличие атома фосфора вносит существенную 
специфику в реакционную способность нуклео-
фила. Поскольку лимитирующей стадией реакции 
является перенос протона, наблюдаемая скорость 
реакции kIII является эффективной величиной и за-
висит не только от скорости нуклеофильной атаки 
(k1), но и от скорости распада интермедиата (k–1) 
и скорости протонирования (k2). Литературные 
данные свидетельствуют [26–30], что существен-
ную роль в стабилизации цвиттер-ионов играет 
внутримолекулярное электростатическое взаимо-
действие между фосфониевым и енолятным цен-

Таблица 2. Корреляция констант скорости с различными σ-константами [22] электроноакцепторных групп в алкене

Электроноакцепторная группа –lgkIII σп σм σ– σ*
COMe 0.343 0.50 0.38 0.85 1.65
CO2H 2.086 0.43 0.36 0.73 2.08

CO2Me 3.056 0.39 0.32 0.66 2.00
CONH2 3.225 0.36 0.28 0.63 1.68

CN 3.810 0.66 0.56 0.88 3.30
Коэффициент корреляции R 0.11 0.24 0.29 0.60

Рис. 3. Корреляция констант скорости с параметром 
электрофильности Майера (Е): 1 – метилвинилке-
тон (–16.76), 2 – α-метилен-γ-бутиролактон (–19.4), 
3 – метилакрилат (–18.84), 4 – акриламид (–21.8),  
5 – диметилфумарат (использовано значение Е –17.79 
для диэтилфумарата), 6 – акрилонитрил (–19.05), 7 – 
диметилмалеат (использовано значение Е –19.49 для 
диэтилмалеата), 8 – метилметакрилат (–23.4).

lg ( ),Nk s N E= + (2)
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трами. Так, циклические активированные алкены, 
имеющие фиксированную s-цис-геометрию свя-
зей С=С и С=О (например, итаконовый ангидрид, 
α-метилен-γ-бутиролактон), обнаруживают очень 
высокую реакционную способность, поскольку 
такое строение благоприятствует Р+···Оδ– взаимо-
действию в цвиттер-ионе. В случае ациклических 
активированных алкенов кетонная группа, по-ви-
димому, лучше других стабилизирует цвиттер-ион 
за счет делокализации анионного заряда и наибо-
лее эффективного участия в Р+···Оδ– взаимодей-
ствии (схема 2), что приводит к высокой скорости 
реакции с участием метилвинилкетона. Напротив, 
отсутствие аналогичного стабилизирующего эф-
фекта для цианогруппы (схема 2) делает акрило-
нитрил малореакционноспособным в реакции с 
трифенилфосфином, несмотря на сильный элек-
троноакцепторный характер группы CN (табл. 2).

Таким образом, в ходе исследования были 
впервые определены кинетические и активаци-
онные параметры для реакции трифенилфосфина 
с метилвинилкетоном в среде уксусной кислоты 
с использованием метода остановленной струи. 
Высокая скорость реакции по сравнению с дру-
гими активированными алкенами объяснена спо-
собностью кетонной группы наиболее эффектив-
но участвовать в стабилизации цвиттер-ионного 
интермедиата посредством электростатического 
Р+···Оδ– взаимодействия. Полученные количе-
ственные данные о реакционной способности ме-
тилвинилкетона проливают дополнительный свет 
на особенности строения фосфониевых цвит-
тер-ионов и представляют интерес для развития 
химии фосфин-катализируемых превращений.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Метилвинилкетон (Acros Organics, 95%) суши-
ли над MgSO4 и непосредственно перед исполь-

зованием дважды подвергали фракционной пере-
гонке при пониженном давлении в присутствии 
гидрохинона. Трифенилфосфин (Acros Organics, 
99%) использовали без дополнительной очистки. 
Уксусную кислоту (ХЧ ледяная, 99.8%) перегоня-
ли при пониженном давлении.

Кинетику реакции изучали спектрофотоме-
трически на приборе Varian Cary 50 Bio с термо-
статируемой кюветой (точность термостатиро-
вания ±0.1°С), оснащенном приставкой Applied 
Photophysics RX2000 для исследования реакций 
методом остановленной струи. Эксперимент про-
водили в среде ледяной уксусной кислоты на дли-
не волны 290 нм в условиях псевдопервого по-
рядка по трифенилфосфину (0.2 мМ.) и большой 
избыточной концентрации метилвинилкетона, ко-
торая варьировалась в интервале от 10 до 70 мМ. 
Толщина пропускающего слоя 1 см. Кинетические 
измерения проводили при температурах от 20 до 
50°С с интервалом 5°С. Для каждой концентрации 
метилвинилкетона и температуры кинетические 
измерения дублировались не менее десяти раз. 
Константы скорости определяли по уменьшению 
оптической плотности полосы поглощения три-
фенилфосфина в реакционных смесях. Константы 
скорости псевдопервого порядка рассчитывали 
методом наименьших квадратов по тангенсу угла 
наклона анаморфозы кинетической кривой в коор-
динатах:

ln(Aτ – A∞) – τ,                             (3)

где Aτ – текущее значение оптической плотности, 
A∞ – конечное значение оптической плотности по-
сле завершения реакции, τ – время. Анаморфозы 
кинетических кривых сохраняли линейный вид 
при степени завершенности реакции не менее 95%. 
Константу скорости второго порядка определяли 
из зависимости константы скорости псевдопер-
вого порядка от концентрации метилвинилкетона. 
Константу скорости третьего порядка определяли 
делением константы скорости второго порядка на 
концентрацию AcOH, которая в собственном рас-
творе принималась постоянной и равной 17.3 М. 
Активационные параметры рассчитывали из ли-
нейной зависимости (4) по известным формулам 
(5) и (6):

O

Ph3P

Me

..... Ph3P C
N

Схема 2.
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ΔH≠ = –аR,                                (5)

ΔS≠ = R[b – ln(kB/h)],                      (6)

где R – универсальная газовая постоянная, kB – кон-
станта Больцмана, h – постоянная Планка. Ошибка 
в определении константы скорости не превышает 
±1.5%, энтальпии активации ±2 кДж/моль, энтро-
пии активации ±7 Дж·моль–1·K–1.

Спектральные данные для продукта реакции 
трифенилфосфина с метилвинилкетоном (обра-
зует ассоциат с уксусной кислотой состава 1:2 по 
данным ЯМР 1Н) представлены ниже.

Ацетат (3-оксобутил)трифенилфосфония. 
Спектр ЯМР 1Н (400 МГц, CDCl3), δ, м. д.: 1.99 с 
(9Н, СН3СОО¯ + 2СН3СООН), 2.09 с (3Н, СН3СО), 
3.13 д. т (2H, РСН2, 2JРН 14.3, 3JНН 7.0 Гц), 3.71 д. 
т (2H, СН2СО, 3JРН 13.3, 3JНН 7.0 Гц), 7.65–7.73 м 
(12H, ArH), 7.78–7.85 м (3H, ArH), 12.20–12.46 уш. 
м (2Н, СН3СООН, несимметричный многопозици-
онный обмен). Спектр ЯМР 13С{1H} (100.6 МГц, 
CDCl3), δС, м. д.: 16.4 д (РСН2, 1JРС 55.5 Гц), 22.1  
(СН3СОО¯ + СН3СООН), 29.4 (СН3СО), 35.5 д  
(СН2СО, 2JРС 3.0 Гц), 118.2 д (ипсо-СAr, 1JРС 
86.7 Гц), 130.5 д (м-СAr, 3JРС 12.6 Гц), 133.6 
д (о-СAr, 2JРС 10.0 Гц), 135.2 (п-СAr), 175.7–
175.8 м (СООН + СОО¯), 204.6–204.8 м  
(СН3СО). Спектр ЯМР 31Р (162 МГц, CDCl3): δР 
25.9 м. д. Масс-спектр (HRMS-ESI), m/z: 333.1408 
[M]+ (вычислено для C22H22OP+: 333.1403).
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Kinetics of reaction of triphenylphosphine with methyl vinyl ketone was studied using stop-flow technique. 
Experimental data indicate that the reactions of alkenes activated by different electron-withdrawing groups 
belong to the same reaction series and involve the identical mechanism with rate-determining proton transfer 
step. The effect of electron-withdrawing group was analyzed quantitatively using various relationships, and no 
correlation between electrophilicity and reactivity of the alkene was found.
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