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2. The kinetics of tertiary hydroperoxides decomposition in the presence of tetraethylammonium halogenides

Реферат:
1. Встановлено, що галогеніди четвертинного амонію та фосфонію прискорюють розпад гідропероксидів в
порівнянні з їх термолізом і проявляють каталітичні властивості в досліджених реакціях. Кінетичні
дослідження розпаду гідропероксидів в присутності четвертинних солей показали, що реакціях протікає з
утворенням комплексу між реактантами. Розглянута кінетична схема каталітичного розпаду гідропероксидів
придатна для пояснення перебігу реакції субстрату з каталізатором в дослідженому інтервалі концентрацій
останнього. Розраховано основні кінетичні та активаційні параметри каталітичного розпаду
гідропероксидного субстрату. Виявлено, що на перебіг реакції гідропероксидів з четвертинними солями
впливає природа як катіону, так і аніону каталізатора, а також будова вуглеводневих замісників в молекулі
субстрату. Розпад гідропероксидів в ацетонітрилі відбувається за радикальним шляхом, і основним
продуктом реакції є кетон. Квантовохімічний аналіз взаємодії між субстратом та каталізатором підтвердив
можливість утворен ня комплексу молекули гідропероксиду з іонами четвертинних солей. В комплексі
молекула гідропероксиду зазнає ряд суттєвих змін в просторовій будові та розподілі електронної густини на



атомах, що і призво-дить до активації її розпаду.

2. It is shown that quaternary onium salts activate the decomposition of hydroperoxides at temperatures below
thermolysis one. In the investigated reaction quaternary salts possess of catalytic properties. Results of
decomposition of hydroperoxides investigations have showed that the intermediate complex was formed be-
tween reactants. For description of catalytic decomposi-tion of hydroperoxides kinetic scheme, including thermal
substrate decomposition is proposed. For reaction of hy-droperoxides with quaternary salts values of equilibrium
constants of complex formation and constants of its de-composition at different temperatures and activation pa-
rameters were obtained. The hydroperoxide catalytic de-composition depend on from a nature both anion and ca-
tion salt and structure of hydrocarbon substitute in mole-cule substrate. The investigations of reaction of
hydroper-oxide with quaternary salts have shown that the process of decomposition of peroxide bond proceeded
with formation of radicals. A main pr oduct of tertiary hydroperoxides and decomposition is ketone. The quantum-
chemical analysis of interaction of hydroperoxide with onium salt has con-firmed the formation of the complex
between reactants. In the complex the hydroperoxide molecule undergoes a series of essential changes of
stereochemical structure and allocation of electron density on atoms. These changes activate hydroperoxide
decomposition.
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