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Тема дисертації:
1. Бензойні кислоти як протонодонорні нуклеофіли в реакції з 2-(хлорметил)оксираном в присутності основ

2. Benzoic acids as the protondonating nucleophiles in reaction with 2(chloromethyl)oxirane in the presence of
bases

Реферат:
1. Дисертація присвячена дослідженню кінетичних і регіоселективних закономірностей реакції розкриття
оксиранового циклу карбоновими (бензойними) кислотами в присутності основ іонної та молекулярної
будови в апротонних розчинниках, а саме, вивчено вплив структури кислоти та каталізатору, зміни
полярності розчинника, варіювання температури на нуклеофільне розкриття оксиранового циклу в
реакційних серіях «2-(хлорметил)оксиран (епіхлоргідрин – ЕХГ)– карбонова кислота (протонвмісний
нуклеофіл) – галогенід тетраалкіламонію» та «2-хлорметилоксиран – карбонова кислота (протонвмісний
нуклеофіл) – N,N-диметиланілін» методами органічної і фізичної хімії: хімічної кінетики, комп’ютерного
моделювання, спектроскопії інфрачервоної та ядерного магнітного резонансу, кореляційного (регресійного)
аналізу. Об’єктами дослідження обрано: кислотний реагент (протонодонорний нуклеофіл)- бензойна, 3-
метилбензойна та 2-метилбензойна кислоти, каталізатор - йодид і хлорид тетрабутиламонія, йодид і бромід
тетраетиламонія, N,N-диметиланілін, субстрат (епоксид) – ЕХГ, який взято у значному надлишку.



Дослідження проводилось в температурному інтервалі 313-353 К у середовищі епіхлоргідрину та його
сумішах з тетрагідрофураном, вміст якого складав 50 об. %. та 30 об. %. Досліджено стан вихідних речовин та
формальна кінетика реакції. Кінетичні закономірності реакції встановлено при варіюванні концентрації
кислотного реагента (бензойних кислот та для порівняння гексанової кислоти) і каталізатора – галогеніди
тетраалкіламонія / N,N-диметиланілін, в розчинниках, діелектрична проникність яких змінювалась в межах
15,1-22,6. За результатами впливу температури на швидкість реакції, оцінено активаційні параметри реакції,
визначена ізокінетична температура реакції. Методами квантової хімії досліджено стерео- і
регіоселективність розкриття оксиранового циклу в системі «2-(хлорметил)оксиран – бензоат аніон».
Квантово-хімічні розрахунки проведені в рамках теорії функціонала густини (DFT) з використанням
функціоналів B3LYP і базисних наборів атомних функцій 6-311+G за допомогою програмного комплексу
Firefly 8.2.0. Визначено оптимальні геометричні та активаційні параметри перехідних станів на шляху реакції.
Показано, що розкриття циклу оксирану відбувається за механізмом бімолекулярного нуклеофільного
заміщення. Проведені експериментальні дослідження регіоселективності реакції ЕХГ з бензойною кислотою
при каталізі галогенідами тетраалкіламонію та N,N-диметиланіліном. Вивчено електропровідність солей
тетраалкіламонію у апротонних розчинниках. Деталізовано кінетичну схему та механізм каталізу
досліджуваної реакції. Запропонована кінетична модель реакції застосована для дослідження каталізу
ангідридного затвердіння епоксідіанової смоли в присутності нанокомпозита та без нього, що надає змогу
оптимізувати склад композицій на основі епоксидів. В результаті дисертаційної роботи вперше
використовуючи методи хімічної кінетики, спектральні, квантовохімічних досліджень, вивчено вплив
температури, полярності розчинника, структурних чинників на кінетику та регіоселективність розкриття
оксиранового циклу, деталізовано кінетичну схему реакції та її механізм, встановлені кореляційні залежності
«структура – властивості» для аналізу даних експерименту та створення прогностичних моделей реакції.

2. The dissertation is aimed at the kinetic and regioselectivity regularities of epichlorohydrin acidolysis by
carboxylic (benzoic) acids in the presence of bases of ionic and molecular structure in aprotic solvents. Namely,
the effect of acid and catalyst structure, changes in solvent polarity and temperature variation on the nucleophilic
disclosure of the oxirane cycle in the reaction series “2-(chloromethyl)oxirane - carboxylic acid (proton-containing
nucleophile) - tetraalkylammonium halide” and “2-chloromethyloxytaloxy (ECH) - N,N-dimethylaniline”
investigated by methods of organic and physical chemistry, chemical kinetics, computer simulation, infrared and
nuclear magnetic resonance spectroscopy and correlation (regression) analysis. The objects of study are acid
reagent (proton donor nucleophile) – benzoic, 3-methylbenzoic and 2-methylbenzoic acids, catalyst
tetrabutylammonium iodide and chloride, tetraethylammonium iodide and bromide, N,N-dimethylaniline,
substrate (epoxide) – ECH, which is taken in large excess. The research was conducted in the temperature range
313 ÷ 353 К in ECH and its mixture with tetrahydrofuran, the content of which was 50 vol. %. and 30 vol. %. The
state of the starting substances and the formal reaction kinetics were investigated. The kinetic regularities of the
reaction were established by varying the concentration of the acid reagent (benzoic acids and, for comparison,
hexanoic acid) and the catalyst – tetraalkylammonium halide / N,N-dimethylaniline, in solvents whose dielectric
constant varied between 15.1 and 22.6. According to the results of the temperature effect on the reaction rate, the
reaction activation parameters were estimated. The isokinetic temperature of the reaction was determined. The
oxirane cycle opening stereo- and regioselectivity for «2-(chloromethyl)oxirane - benzoate anion» system was
studied by quantum-chemical methods. Quantum chemical calculations were performed within the framework of
density functional theory (DFT) using B3LYP functionals and basic sets of atomic functions 6-311+G** using the
Firefly 8.2.0 software package. The optimal geometric and activation parameters of transition states on the
reaction path were determined. It is shown that the oxirane cycle opening occurs by the mechanism of
bimolecular nucleophilic substitution. Experimental studies of the regioselectivity of the ECH reaction with
benzoic acid catalyzed by tetraalkylammonium halides and N,N-dimethylaniline were carried out. The electrical
conductivity of tetraalkylammonium salts in aprotic solvents was studied. The kinetic scheme and mechanism of
catalysis of the investigated reaction are detailed. The proposed kinetic model of the reaction is applied to the
study of catalysis of anhydride curing of epoxy resin in the presence and absence of a nanocomposite. This makes



it possible to optimize the composition of compositions based on epoxides. As a result of the dissertation work for
the first time it is established, using methods of chemical kinetics, spectroscopy and quantum chemical
investigation, we investigated the influence of temperature, solvent polarity, and structural factors on the kinetics
and regioselectivity of oxirane cycle opening, detailed the kinetic scheme of the reaction and its mechanism,
established correlational dependences "structure - properties" for the analysis of experimental data and the
creation of prognostic models of the reaction.
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