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V. Відомості про дисертацію
Мова дисертації:
Коди тематичних рубрик: 31.15

Тема дисертації:
1. Фізико-хімічні характеристики N-ацилоксипіридинієвих солей та їх каталітичні властивості в інверсійному
трансфазному каталізі

2. Physicochemical characteristics of N-acyloxypyridinium salts and their catalitic properties in the inverse phase-
transfer catalysis

Реферат:
1. Досліджено 77 реакцій утворення N-бензоїлокси- і N-ацетилоксипіридинієвих солей та реакцій переносу
ряду ацильних груп між N-оксидами піридинів. Визначені термодинамічні характеристики реакцій і
перехідного стану, отримані кількісні закономірності, що пов'язують кінетичні та рівноважні параметри.
Реакції проходять одностадійно по SN2 механізму з малим ступенем розриву зв'язків у перехідному стані.
Отримано константи рівноваги 28 реакцій переносу п'яти ацильних груп з N-ацилоксипіридинієвих солей на
піридин-N-оксиди в ацетонітрилі. Константи рівноваги не залежать від природи переносимої групи.
Визначено константи швидкості 19 реакцій переносу бензоїльної групи з N-бензоїлоксипіридинієвих солей
на піридин-N- оксиди й 4-диметиламінопіридин в ацетонітрилі. Реакції протікають по вимушеному
концертному SN2 механізму, через ранній асоціативний перехідний стан. Досліджено бензоїлювання 4-



нітробензоат йону бензоїлхлоридом при каталізі піридин-N-оксидами у двофазній системі вода-
дихлорметан. Встановлено, що ефективність каталізу падає для солей, що містять погані відхідні групи
(високо основні N-оксиди). Розроблено кінетичну схему та запропоновано механізм реакції каталітичного
бензоїлювання карбоксилатів в умовах інверсійного трансфазного каталізу.

2. The reactions of N-acetyloxypyridinium and N-benzoyloxypyridinium salts formation and acyl groups transfer
reactions between pyridine N-oxides 77 in number have been studied. Thermodinamic characteristics for reactions
and their activation parameters have been obtained and quantitative relationships between kinetic and equilibrium
parameters have been found out. The reactions proceed in a single step via SN2 mechanism with a low degree of
bond rupture in the transition state. Equilibrium constants of different acyl group transfer reactions 28 in number
between N-acyloxypyridinium salts and pyridine N-oxides in acetonitrile solutions have been obtained. The
equilibrium constants are independent of transferring acyl group nature. Rate constants for benzoyl group transfer
reactions 19 in number between N-oxides, N-oxides and 4-dimethylaminopyridine have been measured. Reactions
proceed via enforced concerted mechanism through early associative transition state. Benzoylation reaction of 4-
nitrobenzoate ion by benzoyl chloride in two-phase system (water-dichloromethane) in the presence of pyridine
N-oxides has been investigated. It has been found that catalytic efficiency decrease for the salts which include bad
leaving groups (high basisity N-oxides). The kinetic scheme and mechanism of catalytic carboxylate benzoylation
has been proposed.
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