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Тема дисертації:
1. Солі тетраалкіламонію і третинні аміни як нуклеофільні каталізатори ацетолізу хлорметилоксирану.

2. Tetraalkylammonium salts and tertiary amines as nucleophilic catalysts of (chloromethyl)oxirane acetolysis

Реферат:
1. Дисертація присвячена дослідженню каталітичного ацетолізу хлорметилоксирану у надлишку останнього
в бінарних розчинниках ЕХГ : тетрагідрофуран, ЕХГ : нітробензол. Вивчено регіоселективність і кінетичні
закономірності реакції в залежності від структури каталізатора та полярності розчинника при каталізі
галогенідами тетраалкіламонію і третинними амінами. Показано, що каталітична активність останніх
визначається їх нуклеофільністю. Доведено, що при каталізі аліфатичними третинними амінами на першій
стадії відбувається їх кватернізація з утворенням in situ карбоксилатів четвертинного амонію. Досліджено
вплив температури на кінетику реакції у розчинниках різної полярності, знайдено ентальпійно-ентропійний
компенсаційний ефект. Виділено й охарактеризовано продукти реакції. Показано, що регіоселективність
реакції зростає із зниженням полярності розчинника, збільшенням нуклеофільності галогенід-аніону та
радіусів іонів солей тетраалкіламонію. Здійснено квантовохімічне моделювання розкриття циклу



хлорметилоксирану амінами MenEt3–nN, бромідами та ацетатами лужних металів (електрофіл-нуклеофіл).
Деталізовано механізм нуклеофільного розкриття оксиранового циклу протонодонорними реагентами.
Встановлено сприятливу роль електрофільної активації, оптимальні напрями стерео- та регіо-атаки
нуклеофіла на цикл.

2. The thesis is devoted to the research of catalytic acetolysis of (chloromethyl)oxirane under excess of the latter in
the binary solvents ECH : tetrahydrofuran and ECH : nitrobenzene. The regioselectivity and kinetic regularities of
the reaction depending on the catalyst structure and the solvent polarity under catalysis by tetraalkylammonium
halides and tertiary amines were studied. It was shown that the catalytic activity of the latter is determined by
their nucleophilicity. It was proved that the first stage of the reaction under catalysis by aliphatic tertiary amines
includes their quaternization with the in situ formation of the quaternary ammonium carboxylates. The
temperature effect on the reaction kinetics in solvents of different polarity was studied, the enthalpy-entropy
compensation effect was established. The reaction products were isolated and characterized. It was shown that
the regioselectivity of the reaction rises with the decrease of solvent polarity, increase of nucleophilicity of the
halide anion and radii of ions of tetraalkylammonium salts. Quantum chemical modelling of the ring opening of
(chloromethyl)oxirane by amines MenEt3–nN, bromides and alkali metal acetates (electrophile-nucleophile) was
performed. The mechanism of nucleophilic oxirane ring opening by proton-donating reagents was detailed. The
favorable role of electrophilic activation, the optimal directions of stereo- and regio-attack of the nucleophile on
ring were established.
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