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2. Combined effects of structures and temperatures in the reactions of aryloxiranes with organic acids

Реферат:
1. Дисертація присвячена встановленню кількісних закономірностей сумісного впливу структурних факторів
і температури на кінетіку і механізми реакцій розкриття оксиранового циклу арилоксиранів органічними
кислотами різної природи з використанням методу перехресного кореляційного аналізу. У ній
сформульовані узагальнення і висновки, що мають значення для розробки кількісної теорії реакцій
оксиранів. Розраховані полілінійні регресійні моделі реактивності систем оксирановий субстрат - кислотний
реагент. Знайдені раніше невідомі ізопараметричні перехресні реакційні серії, в яких спостерігаються
неадитивні ефекти сумісно варійованих факторів (структура - структура та структура - температура).
Виявлені реакційні серії, в яких сумісні ефекти структури і температури є адитивними внаслідок
приналежності їх до ізоентальпійного типу. Впровадження методу перехресного кореляційного аналізу дало
змогу з'ясувати відмінності механізмів реакцій розкриття оксиранового циклу різними за природою
кислотами, отримати важливу інформацію щодо структури їх перехідних станів. У реакціях фенілоксирану з
бензойними кислотами у присутності галогенідів тетраетиламонію останні швидко перетворюються у



відповідні бензоати, які є каталізаторами процесу за нуклеофільним механізмом.

2. The thesis contains the results of cross correlation analysis of the combined effects of structural factors and
temperatures on the kinetics and mechanisms of oxirane ring opening reactions between aryloxiranes and organic
acids of different nature. General conclusions favour the development of the quantitative theory of oxirane
reactions. The polilinear regression models of the reactivity of aryloxirane - acid systems were obtained.
Previously unknown isoparametrical reaction series were found, where combined effects of cross-varied factors
are nonadditive (structure - structure and structure - temperature). In the reactions of aryloxiranes with benzoic
acids and NH-acids joint effects of structures and temperatures are additive, because these reactions belong to the
isoenthalpic type. On the strength of cross-correlation analysis the mechanisms of oxirane ring opening reactions
were postulated and transition state structures were discussed in details. It has been established by investigation
of catalytic effects of tetraethylammonium halides and benzoates in reaction of phenyloxirane with benzoic acids,
that in a reactive system tetraethylammonium halides are converted rapidly into benzoates, which are the
nucleophilic catalysts of oxirane ring opening.
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