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Ìåòîäàìè õ³ì³÷íî¿ ê³íåòèêè òà êîðåëÿö³éíîãî àíàë³çó âèâ÷åíî âïëèâ ñòðóêòóðè

êàðáîíîâèõ êèñëîò ë³í³éíî¿ òà öèêë³÷íî¿/ðîçãàëóæåíî¿ áóäîâè íà íóêëåîô³ëüíå

ðîçêðèòòÿ îêñèðàíîâîãî öèêëó â ðåàêö³éí³é ñåð³¿ «õëîðìåòèëîêñèðàí–êàðáîíîâà

êèñëîòà (ïðîòîíîâì³ñíèé íóêëåîô³ë)–ãàëîãåí³ä òåòðààëê³ëàìîí³þ». Äîñë³äæåííÿ

çä³éñíåí³ â ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð 313–353 Ê äëÿ ãåêñàíîâî¿ òà öèêëîãåêñàíîâî¿ êèñ-

ëîò, ùî ìàþòü ñóì³ðí³ çíà÷åííÿ êèñëîòíîñò³, ñòåðè÷íèõ (Es
0) òà ³íäóêö³éíèõ (*)

ïàðàìåòð³â. Ê³íåòè÷í³ çàêîíîì³ðíîñò³ ðåàêö³¿ âñòàíîâëåíî ïðè âàð³þâàíí³ êîíöåí-

òðàö³¿ êèñëîòíîãî ðåàãåíòó òà êàòàë³çàòîðà – éîäèäó òåòðà-í-áóòèëàìîí³þ, îö³íåíî

àêòèâàö³éí³ ïàðàìåòðè ðåàêö³¿. Ñï³âñòàâëåííÿ îòðèìàíèõ äàíèõ ³ ðåçóëüòàò³â ïîïå-

ðåäí³õ äîñë³äæåíü äàëî çìîãó äîâåñòè, ùî çá³ëüøåííÿ ñòåðè÷íîãî ôàêòîðà ó

-àòîìà Êàðáîíó êèñëîòíîãî ðåàãåíòó ñïðèÿº ïðîöåñó íóêëåîô³ëüíîãî ðîçêðèòòÿ

îêñèðàíîâîãî öèêëó. Îòðèìàíî êîðåëÿö³éí³ ð³âíÿííÿ, ùî âñòàíîâëþþòü âçàºìî-

çâ’ÿçîê ì³æ ïðîñòîðîâîþ áóäîâîþ êàðáîíîâèõ êèñëîò ³ øâèäê³ñòþ ðîçêðèòòÿ öèêëó

õëîðìåòèëîêñèðàíó â ïðèñóòíîñò³ ãàëîãåí³ä³â òåòðààëê³ëàìîí³þ. Ðîçðàõîâàíî ³íäåêñ

òîïîëîã³÷íîãî ñòåðè÷íîãî åôåêòó äëÿ êàðáîêñèëàò-àí³îí³â. Âñòàíîâëåíî, ùî çðîñ-

òàííÿ âåëè÷èí òîïîëîã³÷íîãî ñòåðè÷íîãî åôåêòó êàðáîêñèëàò³â â³äïîâ³äàº á³ëüø

âèñîê³é ðåàêö³éí³é çäàòíîñò³ â³äïîâ³äíèõ êàðáîíîâèõ êèñëîò, ùî óçãîäæóºòüñÿ ³ç

ã³ïîòåçîþ ïðî óòâîðåííÿ in situ ó õîä³ ðåàêö³¿ ³íòåðìåä³àòó – êàðáîêñèëàòó òåòðààë-

ê³ëàìîí³þ, ùî º ³ñòèííèì êàòàë³çàòîðîì ïðîöåñó. Ïîêàçàíî, ùî â äîñë³äæóâàí³é

ñåð³¿ êàðáîíîâ³ êèñëîòè âèÿâëÿþòü ñåáå ÿê ïðîòîíîâì³ñí³ íóêëåîô³ëè.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: õëîðìåòèëîêñèðàí, êàðáîíîâ³ êèñëîòè öèêë³÷íî¿ òà ë³í³éíî¿ áóäîâè,

ñòåðè÷íèé åôåêò, êàðáîêñèëàòè òåòðààëê³ëàìîí³þ, ïðîòîíîâì³ñíèé íóêëåîô³ë, ê³íå-

òèêà, ìåõàí³çì.
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Âñòóï

Îêñèðàíè çàâäÿêè óí³êàëüí³é áóäîâ³ öèêëó
ìàþòü âèñîêó ðåàêö³éíó çäàòí³ñòü, ùî çóìîâëþº
¿õ âèêîðèñòàííÿ ÿê ïåðñïåêòèâíèõ ñèíòîí³â â
îðãàí³÷íîìó ñèíòåç³. Çäàòí³ñòü õëîðìåòèëîêñè-
ðàíó îêñèàëê³ëþâàòè êàðáîíîâ³ êèñëîòè äàº çìî-
ãó îäåðæóâàòè âèñîêîÿê³ñí³ åïîêñèäí³ ìàòåð³àëè
äëÿ êëå¿â, ãåðìåòèê³â, ïëàñòèô³êàòîð³â[1–3], âè-
êîðèñòîâóþòüñÿ äëÿ ñèíòåçó á³îàêòèâíèõ ñïî-
ëóê [2]. Îêñèðàíè ìàþòü âàæëèâº çíà÷åííÿ â
³í³ö³þâàíí³ á³îñèíòåòè÷íèõ øëÿõ³â ìåòàáîë³÷íî¿
äåòîêñèêàö³¿ ðå÷îâèí åêçîãåííîãî õàðàêòåðó ï³ä
ä³ºþ ôåðìåíò³â åïîêñèã³äðîëàç ó [4].

Àòàêà êàðáîíîâèõ êèñëîò íà õëîðìåòèëîê-

ñèðàí (åï³õëîðã³äðèí – ÅÕÃ) â ïðèñóòíîñò³ îñ-
íîâ çä³éñíþºòüñÿ, çã³äíî ç ïðàâèëîì Êðàñóñüêî-
ãî, çà ìåíø çàì³ùåíèì àòîìîì Êàðáîíó ç óòâî-
ðåííÿì õëîðã³äðèíîâîãî åñòåðó (Ð)– ïðîäóêòó
«íîðìàëüíîãî» ðîçêðèòòÿ îêñèðàíîâîãî öèêëó,
ñàìå ÿêèé âèêîðèñòîâóºòüñÿ äëÿ ïîäàëüøîãî
ñèíòåçó åïîêñèäíèõ ñìîë [1,3,5] (1).

Åôåêòèâíèìè êàòàë³çàòîðàìè ðåàêö³¿ (1) º
îðãàí³÷í³ îñíîâè, òàê³ ÿê òðåòèíí³ àì³íè, ãàëî-
ãåí³ä ³ òåòðààëê³ëàìîí³þ [6–9], ìåõàí³çì êàòàë³-
òè÷íî¿ ä³¿ ÿêèõ º äèñêóñ³éíèì ïèòàííÿì. Ïðîòå
ó âñ³õ çàïðîïîíîâàíèõ ìåõàí³çìàõ (çàãàëüíî îñ-
íîâíèé [3,7], íóêëåîô³ëüíèé [6,8] òà ïåðåíåñåííÿ
àí³îíà íóêëåîô³ëüíîãî ðåàãåíòó ³îííîþ ïàðîþ
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[8–10] ñï³ëüíèì º óòâîðåííÿ in situ â õîä³ ðå-
àêö³¿ (1) ³íòåðìåä³àòó–êàðáîêñèëàòó òåòðààëê³-
ëàìîí³þ (R’4N

+–OOCR’’), ùî º ³ñòèííèì êàòàë³-
çàòîðîì, ÿêèé â øâèäê³é ñòàä³¿ ïðèâîäèòü äî
íóêëåîô³ëüíîãî ðîçêðèòòÿ öèêëó îêñèðàíó ç óò-
âîðåííÿì ïðîäóêòó Ð (2).

Ñòàí ³îí³â ñîë³ R’4N
+–OOCR’’ â óìîâàõ ðå-

àêö³¿ (1) áóëî îö³íåíî äëÿ àöåòàòó (3-õëîð-2-
ã³äðîêñèïðîï³ë)òðèìåòèëàìîí³þ â íàáëèæåíí³
B3LYP/6-31+G**[11]. Ïîêàçàíà éìîâ³ðí³ñòü ³ñíó-
âàííÿ äâîõ ìîæëèâèõ êîíô³ãóðàö³é êîíòàêòíèõ
³îííèõ ïàð (ÊIÏ) (3).

Ïîâíà åíåðã³ÿ Ê²Ï1, ÿêà ñòàá³ë³çîâàíà âîä-
íåâèì çâ’ÿçêîì, á³ëüøà, í³æ Ê²Ï2, ùî ñòàá³ë³-
çîâàíà ³îííèì çâ’ÿçêîì. Ïðîòå çíàéäåí³ ð³âíî-
âàæí³ êîíô³ãóðàö³¿ Ê²Ï1 ³ Ê²Ï2 ïîêàçóþòü, ùî
êàðáîêñèëàò-àí³îí â îáîõ ïàðàõ åêðàíîâàíèé
îá’ºìíèì ïðîòè³îíîì. Òîìó íàé³ìîâ³ðí³øèì º
ðîçêðèòòÿ îêñèðàíîâîãî öèêëó â³ëüíèì êàðáî-
êñèëàò-àí³îíîì, äëÿ óòâîðåííÿ ÿêîãî íåîáõ³äíå
³ñíóâàííÿ ñîëüâàòíî-ðîçä³ëåíèõ ³îííèõ ïàð
(ÑÐ²Ï) ³/àáî äèñîö³àö³ÿ ñîë³ íà â³ëüí³ ³îíè [11].
Çã³äíî ç ìîäåëëþ Àéãåíà–Äåíèñîíà–Ðàìçè–
Ôóîññà, ñòóï³íü äèñîö³àö³¿ ³îííèõ ïàð
çá³ëüøóºòüñÿ ç ï³äâèùåííÿì ðàä³óñ³â ³îí³â [5].

Îö³íþâàííÿ ðàä³óñ³â êàðáîêñèëàò-àí³îí³â
ìîæíà çä³éñíþâàòè çà äîïîìîãîþ ñòåðè÷íèõ ïà-
ðàìåòð³â ðàäèêàëà R, âèêîðèñòîâóþ÷è åêñïåðè-
ìåíòàëüí³ õàðàêòåðèñòèêè Es

0 ÷è ðîçðàõóíêîâ³
TSEI (³íäåêñ òîïîëîã³÷íîãî ñòåðè÷íîãî åôåêòó,
ùîïîêàçóº äåêðåìåíò éìîâ³ðíîñò³ äëÿ àòàêó-
þ÷î¿ ãðóïè â³äíîñíî ðåàêö³éíîãî öåíòðó)
(MarvinSketch v.16.2.8 chemaxon.com/products/
marvin; https://chemaxon.com/products/marvin).

Òîìó äëÿ ïåðåâ³ðêè ã³ïîòåçè ïðî óòâîðåííÿ in
situ â ðåàêö³¿ (1) ñîë³ R’4N

+–OOCR, àí³îí ÿêî¿
çä³éñíþº íóêëåîô³ëüíó àòàêó íà öèêë îêñèðàíà
ç óòâîðåííÿì ïðîäóêòó Ð, âàæëèâèì º äîñë³-
äæåííÿ ðåàêö³¿ íóêëåîô³ëüíîãî ðîçêðèòòÿ îêñè-
ðàíîâîãî öèêëó êàðáîíîâèìè êèñëîòàìè, ùî
ìàþòü ñï³âñòàâí³ çíà÷åííÿ êîíñòàíò êèñëîòíîñò³
ðÊà òà ³íäóêö³éíîãî ïàðàìåòðà * òà ñóòòºâî
â³äì³ííèìè çíà÷åííÿìè ñòåðè÷íîãî ïàðàìåòðà
Es

0 [12]. Òàêèì âèìîãàì â³äïîâ³äàþòü ñåð³¿ ç ³çî-
ìåðíèìè êàðáîíîâèìè êèñëîòàìè ë³í³éíî¿ òà
öèêë³÷íî¿/ðîçãàëóæåíî¿ áóäîâè [10,11].

Ìåòîþ äàíî¿ ðîáîòè º âèâ÷åííÿ ðåàêö³é-
íî¿ çäàòíîñò³ êàðáîíîâèõ êèñëîò ë³í³éíî¿ ³ öèê-
ë³÷íî¿ áóäîâè â ñåð³¿ «õëîðìåòèëîêñèðàí–êàð-
áîíîâà êèñëîòà–ãàëîãåí³äòåòðààëê³ëàìîí³þ».
Îá’ºêòàìè äîñë³äæåííÿ îáðàíî í-ãåêñàíîâó êèñ-
ëîòó (ðÊà=4,83; *=–0,162; Es

0=–0,40) òà êèñëî-
òó öèêë³÷íî¿ áóäîâè – öèêëîãåêñàíîâó (ðÊà=4,90;
*=–0,150; Es

0=–0,79), êàòàë³çàòîð – òåòðà-í-áó-
òèëàìîí³é éîäèä. Äîñë³äæåííÿ çä³éñíåíî ó íàä-
ëèøêó õëîðìåòèëîêñèðàíó, ùî º îäíî÷àñíî ñóá-
ñòðàòîì ³ ðîç÷èííèêîì, ïðè òåìïåðàòóðàõ 313–
353 Ê. Êîíòðîëü çà ïåðåá³ãîì ðåàêö³¿ çä³éñíþ-
âàëè çà çì³íîþ êîíöåíòðàö³¿ êàðáîíîâî¿ êèñëî-
òè ìåòîäîì êèñëîòíî-îñíîâíîãî ðÍ ïîòåíö³-
îìåòðè÷íîãî òèòðóâàííÿ [10].

Åêñïåðèìåíòàëüíà ÷àñòèíà

Î÷èùåííÿ ðå÷îâèí
Î÷èùåííÿ ðå÷îâèí âèêîíóâàëè çà íàñòóï-

íèìè ìåòîäèêàìè. Åï³õëîðã³äðèí âèñóøóâàëè
íàä ñóëüôàòîì íàòð³þ ïðîòÿãîì 20 ãîä, ïåðåãà-
íÿëè, â³äáèðàþ÷è ôðàêö³þ ç Òêèï=116,5–1170Ñ
(ë³ò. 1170Ñ[12]). Â³äñóòí³ñòü âîäè êîíòðîëþâàëè
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ìåòîäîì ²× ñïåêòðîñêîï³¿. Ãåêñàíîâó êèñëîòó (I)
î÷èùàëè ïåðåãîíêîþ ïðè àòìîñôåðíîìó òèñêó,
â³äáèðàþ÷è ôðàêö³þ ç Òêèï=205–2060Ñ (ë³ò.
Òêèï=205,40Ñ [12]). Öèêëîãåêñàíêàðáîíîâó êèñ-
ëîòó (II) î÷èùàëè ïåðåêðèñòàë³çàö³ºþ ç âîäè,
Òïë=31–320Ñ (ë³ò. 310Ñ [12]). Ïðîìèñëîâèé òåò-
ðà-í-áóòèëàìîí³é éîäèä (í-C4H9)4NI («÷») ïåðå-
êðèñòàë³çîâóâàëè ç áåíçîëó (íà 1 ã ðå÷îâèíè
áðàëè 1 ìë ðîç÷èííèêà), ïðîìèâàëè äâ³÷³ ä³åòè-
ëîâèì åòåðîì ³ ñóøèëè íà ïîâ³òð³, Òïë=144–1450Ñ
(ë³ò. 144,50Ñ [13]).

Ìåòîäèêà ê³íåòè÷íèõ äîñë³äæåíü
Äëÿ âèâ÷åííÿ ê³íåòèêè ðåàêö³¿ (1) ãîòóâà-

ëè ðîç÷èíè êèñëîòè òà êàòàë³çàòîðà â ÅÕÃ çà
òî÷íèìè íàâàæêàìè, â³äáèðàëè 2 ìë ðîç÷èíó
êèñëîòè òà 1 ìë ðîç÷èíó êàòàë³çàòîðà, âì³ùóâà-
ëè ¿õ â êîëáó ç äâîìà â³äðîñòêàìè, òåðìîñòàòó-
âàëè 10 õâ, äàë³ ðîç÷èíè çì³øóâàëè ³ âèòðèìó-
âàëè ïðè íåîáõ³äí³é òåìïåðàòóð³. Â³äë³ê ÷àñó
ðåàêö³¿ ïî÷èíàâñÿ ç ìîìåíòó çì³øóâàííÿ ðîç-
÷èí³â. ×åðåç çàäàíèé ÷àñ ðåàêö³þ çóïèíÿëè øëÿ-
õîì äîäàâàííÿ äî ðåàêö³éíî¿ ñóì³ø³ 10 ìë îõî-
ëîäæåíî¿ äî 0–50Ñ ñóì³ø³ ³çîïðîïàíîë:âîäà (1:1).
Âì³ñò êîëáè ê³ëüê³ñíî ïåðåíîñèëè ó êîì³ðêó äëÿ
òèòðóâàííÿ òà ðîçâîäèëè âîäîþ. Ê³ëüê³ñòü êèñ-
ëîòè, ùî íå âñòóïèëà â ðåàêö³þ, âèçíà÷àëè ðÍ-
ïîòåíö³îìåòðè÷íèì êèñëîòíî-îñíîâíèì òèòðó-
âàííÿì 0,1 ìîëü/ë ðîç÷èíîì NaOH.

Ðîçðàõóíîê ïàðàìåòðà TSEI
Ðîçðàõóíîê ïàðàìåòðà TSEI âèêîíóâàëè ó

ïðîãðàì³ MarvinChemAxon 16.2.8 (MarvinSketch
v.16.2.8 chemaxon.com/products/marvin, https://
chemaxon.com/products/marvin) ìåòîäîì òîïîëî-
ã³÷íîãî àíàë³çó ñòðóêòóð, ùî äîçâîëèëî ê³ëüê³ñíî
âñòàíîâèòè ñòåðè÷íèé âïëèâ çàì³ñíèê³â íà ðå-
àêö³éíèé öåíòð – àòîì Îêñèãåíó ó êàðáîêñè-
ëàò-àí³îí³.

Ðåçóëüòàòè òà ¿õ îáãîâîðåííÿ

Àíàë³ç ë³òåðàòóðíèõ äàíèõ ïîêàçóº, ùî äëÿ
á³ëüøîñò³ ðåàêö³é îêñèðàí³â ç êèñëîòíèìè ðå-
àãåíòàìè â ïðèñóòíîñò³ îñíîâ, ïîðÿäîê ðåàêö³¿
çà îêñèðàíîì ïåðøèé, çà êàòàë³çàòîðîì ïåðøèé,

çà ðåàãåíòîì 0–1-é çàëåæíî â³ä éîãî êèñëîòíîñò³,
ñï³ââ³äíîøåííÿ ñóáñòðàòó ³ ðåàãåíòó. Â óìîâàõ
íàäëèøêó ÅÕÃ â ïðèñóòíîñò³ òðåòèííèõ àì³í³â
òà ãàëîãåí³ä³â òåòðààëê³ëàìîí³þ ðåàêö³ÿ (1) ìàº
íóëüîâèé ïîðÿäîê ðåàêö³¿ çà êàðáîíîâèìè êèñ-
ëîòàìè [8–11]. Ïîðÿäîê ðåàêö³¿ çà êèñëîòàìè ²
òà ²² âñòàíîâëåíî ïðè âàð³þâàíí³ âèõ³äíî¿ êîí-
öåíòðàö³¿ êèñëîò (a, ìîëü/ë) ãðàô³÷íèì ³ ðîçðà-
õóíêîâèìè ìåòîäàìè. Çàëåæí³ñòü âèòðà÷àííÿ
êèñëîòè â³ä ÷àñó (ðèñ. 1) ïðè ð³çíèõ âèõ³äíèõ
êîíöåíòðàö³ÿõ êèñëîòè (òàáë. 1) º ïðÿìîë³í³é-
íîþ, ùî ñâ³ä÷èòü ïðî íóëüîâèé ïîðÿäîê ðåàêö³¿
çà êèñëîòàìè ² òà ²².

Ðèñ. 1. Ê³íåòè÷í³ êðèâ³ â êîîðäèíàòàõ «ñòóï³íü êîíâåðñ³¿

êèñëîòè–÷àñ» ðåàêö³¿ êàðáîíîâèõ êèñëîò (à=0,200 ìîëü/ë)

ãåêñàíîâî¿ (², r=0,995) òà öèêëîãåêñàíîâî¿

(²², r=0,991–0,998) ç ÅÕÃ (s=12,77 ìîëü/ë) â ïðèñóòíîñò³

òåòðà-í-áóòèëàìîí³é éîäèäó(b10–3, ìîëü/ë): ²Ia – b=5,00,

IIb – b=3,75, IIc – b=2,50, IId – b=1,25 (333 Ê)

Ç óðàõóâàííÿì á³ëüø í³æ 60-êðàòíîãî íàä-
ëèøêó ÅÕÃ, íóëüîâîãî ïîðÿäêó ðåàêö³¿ çà êèñ-
ëîòàìè ² òà ²², ñïîñòåðåæóâàí³ êîíñòàíòè øâèä-
êîñò³ ðåàêö³¿ (1) ðîçðàõîâàí³ (òàáë. 1) çà ôîðìó-
ëîþ [14]:

сп

x
k

st
 ,  (4)

kсп106, c-1 

І (а) ІІ (а) b10–3 

0,100 0,200 0,3500 0,100 0,200 0,300 

1,25 0,590,06 0,430,01 0,470,02 0,840,05 0,610,09 0,390,01 

2,50 1,010,11 0,900,09 0,800,06 1,950,09 1,360,06 1,350,07 

3,75 1,250,06 1,440,04 1,350,15 3,490,21 2,260,03 1,560,09 

5,00 1,980,11 1,860,11 1,860,11 – 2,850,12 3,160,25 

kк104, л/мольс 3,440,54 3,850,12 3,730,25 6,280,35 6,120,57 5,990,97 

 

Òàáëèöÿ 1

Ñïîñòåðåæóâàí³ òà êàòàë³òè÷í³ êîíñòàíòè øâèäêîñò³ ðåàêö³¿ êèñëîò ² ³ ²² (à, ìîëü/ë) ç ÅÕÃ (s=12,77 ìîëü/ë) â
ïðèñóòíîñò³ òåòðà-í-áóòèëàìîí³é éîäèäó (b, ìîëü/ë), òåìïåðàòóðà 333 Ê
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äå kñï – ñïîñòåðåæóâàíà êîíñòàíòà øâèäêîñò³
ðåàêö³¿, ñ–1; x – êîíöåíòðàö³ÿ êèñëîòè, ùî ïðî-
ðåàãóâàëà, ìîëü/ë; s – âèõ³äíà êîíöåíòðàö³ÿ ÅÕÃ,
ìîëü/ë; t – ÷àñ ïåðåá³ãó ðåàêö³¿, ñ.

Ïîðÿäîê ðåàêö³¿ (1) çà êàòàë³çàòîðîì îö³-
íåíî çà ð³âíÿííÿì:

сп некат кk k k b  ,  (5)

äå kíåêàò – êîíñòàíòà øâèäêîñò³ íåêàòàë³òè÷íî¿
ðåàêö³¿, ñ–1; kê – êîíñòàíòà øâèäêîñò³ êàòàë³òè-
÷íî¿ ðåàêö³¿, ë/ìîëüñ.

Ðîçðàõóíîê çà ôîðìóëîþ (5) ïîêàçóº, ùî
kê/kíåêàò>1103, kñïkkb. Òîìó øâèäê³ñòü ðåàêö³¿ (1)
îïèñóºòüñÿ ê³íåòè÷íèì ð³âíÿííÿì äðóãîãî ïî-
ðÿäêó:

   
0

некат к к

dx
k k b s a x k bs

dt
    .  (6)

Íóëüîâèé ïîðÿäîê çà ðåàãåíòîì îçíà÷àº, ùî
êèñëîòà âèòðà÷àºòüñÿ ó øâèäê³é ñòàä³¿ ñêëàäíî-
ãî ìåõàí³çìó êàòàë³òè÷íî¿ ä³¿ îñíîâè [9,10].

Ï³äâèùåííÿ òåìïåðàòóðè ïðèâîäèòü äî
çá³ëüøåííÿ êàòàë³òè÷íèõ êîíñòàíò øâèäêîñò³
(òàáë. 2). Âàæëèâó ³íôîðìàö³þ ñòîñîâíî ìåõà-
í³çìó ðåàêö³¿ íàäàþòü àêòèâàö³éí³ ïàðàìåòðè,
îö³íêà ÿêèõ äëÿ ðåàêö³¿ (1) çä³éñíåíà çà ð³âíÿí-
íÿì Åéð³íãà [14]:

lg(kê/T)=A+BT(100/T),  (7)

äå A=lg(kÁ/h)+S/2,3R, BT=–H/2,3R, kÁ – ñòà-

ëà Áîëüöìàíà (1,3810–23 Äæ/Ê); h – ñòàëà Ïëàíêà
(6,6210–34Äæñ); R – óí³âåðñàëüíà ãàçîâà ñòàëà
(8,314 Äæ/(ìîëüÊ)).

Òàáëèöÿ 2

Êàòàë³òè÷í³ êîíñòàíòè øâèäêîñò³ ðåàêö³¿ êèñëîò ² ³ ²²
ç ÅÕÃ (s=12,77 ìîëü/ë) â ïðèñóòíîñò³

òåòðà-í-áóòèëàìîí³é éîäèäó (b=5,0010–3ìîëü/ë)
ïðè 313–353 Ê

kк104, л/мольс 
T, К 

І ІІ 

313 0,5380,005 1,090,13 

323 1,340,01 – 

333 3,850,12 6,120,57 

343 7,541,36 – 

353 20,82,12 29,41,2 

 
Ðîçðàõîâàí³ àêòèâàö³éí³ ïàðàìåòðè (åíòàëü-

ï³ÿ, åíòðîï³ÿ òà åíåðã³ÿ Ã³ááñà àêòèâàö³¿) ðåàêö³¿
(1) (òàáë. 3) â³äïîâ³äàþòü ïðîöåñàì, ùî ïåðå-
á³ãàþòü çà ìåõàí³çìîì SN2 [14]: H~4872
êÄæ/ìîëü; S~(–100–176) Äæ/ìîëüÊ.

Ïîð³âíÿííÿ ñïîñòåðåæóâàíèõ òà êàòàë³òè-
÷íèõ êîíñòàíò øâèäêîñò³ êèñëîò ² ³ ²² (òàáë. 1 òà
2) ïîêàçóº, ùî ðåàêö³éíà çäàòí³ñòü öèêëîãåêñà-
íîâî¿ êèñëîòè ïðè ð³çíèõ êîíöåíòðàö³ÿõ à òà
ð³çíèõ òåìïåðàòóðàõ ìàéæå âäâ³÷³ á³ëüøà, í³æ ó
ãåêñàíîâî¿, òàê ñàìå ÿê ³ ñòåðè÷íèé ïàðàìåòð
Es

0. Ñï³âñòàâëåííÿ îäåðæàíèõ äàíèõ ç ðåçóëüòà-
òàìè ïîïåðåäí³õ äîñë³äæåíü [10,11] ó ðåàêö³éí³é
ñåð³¿ «õëîðìåòèëîêñèðàí–êàðáîíîâà êèñëîòà–
áðîì³ä òåòðàåòèëàìîí³þ» òà ñóì³ñíà ìàòåìàòè-

Òàáëèöÿ 3

Åíòàëüï³ÿ (H), åíòðîï³ÿ (S) òà åíåðã³ÿ Ã³ááñà (G) àêòèâàö³¿ òà ïàðàìåòðè À ³ ÂÒ ð³âíÿííÿ (7) ðåàêö³¿
êèñëîò ² òà ²² ç ÅÕÃ (s=12,77 ìîëü/ë) â ïðèñóòíîñò³ òåòðà-í-áóòèëàìîí³é éîäèäó (b=5,0010–3 ìîëü/ë)

RCOOH A –BT H

, кДж/моль –S


, Дж/мольК G


, кДж/моль 

І 6,17000,6170 4,04800,2020 77,04,0 11812 1178 

ІІ 5,70000,0835 3,80600,0277 72,80,5 1272 1152 

 Òàáëèöÿ 4

²íäóêö³éí³ (*), ñòåðè÷í³ (Es
0 òà TSEI) ïàðàìåòðè çàì³ñíèê³â ó RCOOH òà êàòàë³òè÷í³ êîíñòàíòè øâèäêîñò³

â ðåàêö³¿ êàðáîíîâèõ êèñëîò ç ÅÕÃ â ïðèñóòíîñò³ òåòðàåòèëàìîí³é ãàëîãåí³äó (äå ãàëîãåí³ä – Br– [10],
ñåð³¿ 1,3,4, 6–8 òà I–, ñåð³¿ 2, 5), 333 Ê

№ R в RCOOH * Еs
0 TSEI kк104, л/мольс 

1 (CH3)3C
 –0,300 –1,54 1,31 10,10,1 [10] 

2 (CH2)5CH –0,150 –0,79 1,31 6,120,57 

3 (CH3)2CH –0,190 –0,47 1,27 4,90,02 [10] 

4 (CH3)(CH2)7 –0,148 –0,33 1,27 3,370,59 [10] 

5 н-С5Н11 –0,162 –0,40 1,26 3,850,12 

6 н-C3H7 –0,115 –0,36 1,25 3,860,08 [10] 

7 C2H5 –0,100 –0,07 1,24 3,280,04 [10] 

8 СН3 0,000 0,00 1,20 2,520,07 [10] 
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÷íà îáðîáêà äàíèõ çà çàçíà÷åíîþ âèùå ïðîãðà-
ìîþ òà ìåòîäîì êîðåëÿö³éíîãî àíàë³çó ïîêàçóº,
ùî ñàìå ñòåðè÷íèé ôàêòîð ñïðèÿº ï³äâèùåííþ
ðåàêö³éíî¿ çäàòíîñò³ êàðáîíîâèõ êèñëîò (òàáë. 4,
ðèñ. 2).

Òàê, ñï³âñòàâëåííÿ âåëè÷èí lgkê äëÿ ðåàê-
ö³éíèõ ñåð³é «õëîðìåòèëîêñèðàí–êàðáîíîâà
êèñëîòà–ãàëîãåí³ä òåòðààëê³ëàìîí³þ» (äå ãàëî-
ãåí³ä – Br– [10] òà I–) ç óðàõóâàííÿì ñòåðè÷íîãî
(Es

0) òà ³íäóêö³éíîãî âïëèâó (*) çàì³ñíèêà R ó
RÑÎÎÍ çà êîðåëÿö³éíèìè ð³âíÿííÿìè (8), (9)
òà (10) ïîêàçóº, ùî âðàõóâàííÿ ñòåðè÷íî¿ áóäî-
âè êàðáîíîâî¿ êèñëîòè äàº ïðÿìîë³í³éíó çà-
ëåæí³ñòü (12) ³ç çàäîâ³ëüíèì êîåô³ö³ºíòîì êî-
ðåëÿö³¿ r (ðèñ. 2,à). Óðàõóâàííÿ âíåñêó ñòåðè-
÷íî¿ ñêëàäîâî¿ çà ð³âíÿííÿì (10) ïîêðàùóº êî-
ðåëÿö³éíó çàëåæí³ñòü â³ä * (ð³âíÿííÿ (11) òà (13)).

lgkê=lgkê
0+**,  (8)

lgkê=lgk0+E s
0,  (9)

lgkê–E s
0=lgkê

0+**,  (10)

äå * òà  – êîåô³ö³ºíòè ÷óòëèâîñò³ ðåàêö³éíî¿
ñåð³¿ äî ³íäóêö³éíîãî òà ñòåðè÷íîãî âïëèâó çà-
ì³ñíèêà â R ó RÑÎÎÍ, â³äïîâ³äíî; * òà Es

0 –
êîíñòàíòè ³íäóêö³éíîãî òà ñòåðè÷íîãî âïëèâó çà-
ì³ñíèêà R, â³äïîâ³äíî,

lgkê=(–3,65±0,07)(–1,99±0,40)*,  (11)

äå r=0,77, SD=0,0902, N=8;

lgkê=(–3,55±0,02)(–0,38±0,04)E s
0,  (12)

äå r=0,974, SD=0,0457, N=8;

lgkê–Es
0=(–3,75±0,13)(–3,91±0,79)*,  (13)

äå r=0,88, SD=0,1783, N=8.
Íåãàòèâí³ çíà÷åííÿ êîåô³ö³ºíò³â ÷óòëèâîñò³

( òà *) ðåàêö³éíî¿ ñåð³¿ ó ð³âíÿííÿõ (11)–(13)
âêàçóþòü, ùî øâèäê³ñòü ðåàêö³¿ çíèæóºòüñÿ ç³
çìåíøåííÿì îá’ºìó (Es

0) òà íåãàòèâíîãî ³íäóê-
ö³éíîãî åôåêòó çàì³ñíèêà (*).

Äëÿ îö³íþâàííÿ âïëèâó ïðîñòîðîâî¿ áóäî-
âè êàðáîêñèëàò-àí³îí³â íà êàòàë³òè÷í³ êîíñòàí-
òè øâèäêîñò³ ðåàêö³¿ (1) âèêîíàíî àíàëîã³÷íèé
êîðåëÿö³éíèé àíàë³ç ç âèêîðèñòàííÿì ïàðàìåò-
ðà TSEI:

lgkê=(–9,2±1,2)(4,6±1,0)TSEI,  (14)

äå r=0,89, SD=0,0934, N=8.
Çá³ëüøåííÿ îá’ºìó êàðáîêñèëàò-àí³îí³â

ñïðèÿº ïåðåá³ãó ðåàêö³¿.
Ñóì³ñíå âðàõóâàííÿ ³íäóêö³éíîãî âïëèâó

çàì³ñíèêà R ó RÑÎÎÍ òà ñòåðè÷íîãî ïàðàìåòðà
Es

0 ÷è TSEI çà ð³âíÿííÿìè (15) òà (16) ïîêðàùóº
êîðåëÿö³éí³ çàëåæíîñò³ â³äïîâ³äíî â³ä ïàðàìåòð³â
Es

0 (17) òà TSEI (18).

lgkê=lgk0
*+E s

0,  (15)

lgkê=lgkê
0+*+TSEI,  (16)

lgkê=(–3,57±0,04)(–0,360±0,459)*+

à                                                                  á

Ðèñ. 2. Çàëåæí³ñòü lgkê â³ä Es
0 (à) òà lgkê () ³ lgkê – Es

0() â³ä ïàðàìåòðà Òàôòà (*) (á) çàì³ñíèêà R ó RÑÎÎÍ

â ðåàêö³¿ êàðáîíîâèõ êèñëîò ç ÅÕÃ ó ïðèñóòíîñò³ òåòðàåòèëàìîí³é ãàëîãåí³äó

(äå ãàëîãåí³ä – Br– [10], ñåð³¿ 1,3,4, 6–8 òà I–, ñåð³¿ 2, 5), 333 Ê
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+(–0,32±0,08)E s
0,  (17)

äå r=0,958, SD=0,0640, N=8;

lgkê=(–6,5±2,0)(–1,1±0,7)*+

+(2,4±1,7)TSEI,  (18)

äå r=0,927, SD=0,0837, N=8.
Ðåçóëüòàòè âèêîíàíîãî êîðåëÿö³éíîãî àíà-

ë³çó ñåð³¿ «õëîðìåòèëîêñèðàí–êàðáîíîâà êèñëî-
òà–ãàëîãåí³ä òåòðààëê³ëàìîí³þ» ï³äòâåðäæóþòü
äîì³íóþ÷èé âïëèâ íà ðåàêö³éíó çäàòí³ñòü êàð-
áîíîâèõ êèñëîò ë³í³éíî¿ òà öèêë³÷íî¿/ðîçãàëó-
æåíî¿ áóäîâè ñòåðè÷íî¿ ñêëàäîâî¿ ó ïîð³âíÿíí³
åëåêòðîííîþ. Öå óçãîäæóºòüñÿ ³ç ã³ïîòåçîþ ïðî
óòâîðåííÿ in situ â ðåàêö³¿ (1) êàðáîêñèëàòó òåò-
ðààëê³ëàìîí³þ, ùî â ðåàêö³¿ (2) ïðèâîäèòü äî
óòâîðåííÿ ïðîäóêòó Ð. Îñê³ëüêè ñàìå ïðîñòîðî-
âà áóäîâà ðåàãåíòó–RCOOH òà RCOO– º ôàêòî-
ðîì, ùî â ïåðøó ÷åðãó âèçíà÷àº ¿õ ðåàêö³éíó
çäàòí³ñòü â ïðîöåñ³ íóêëåîô³ëüíîãî ðîçêðèòòÿ
îêñèðàíîâîãî öèêëó, òî âëàñòèâîñò³ êàðáîíîâèõ
êèñëîò â ðåàêö³¿ (1) ñë³ä îõàðàêòåðèçóâàòè ÿê
âëàñòèâîñò³ ïðîòîíîâì³ñíèõ íóêëåîô³ëüíèõ ðå-
àãåíò³â.

Âèñíîâêè

Äîñë³äæåííÿ ðåàêö³éíî¿ çäàòíîñò³ êàðáîíî-
âèõ êèñëîò ë³í³éíî¿ òà öèêë³÷íî¿/ðîçãàëóæåíî¿
áóäîâè ó ñåð³¿ «õëîðìåòèëîêñèðàí–êàðáîíîâà
êèñëîòà–ãàëîãåí³ä òåòðààëê³ëàìîí³þ» ïîêàçàëî,
ùî ðåàêö³ÿ íóêëåîô³ëüíîãî ðîçêðèòòÿ îêñèðà-
íîâîãî öèêëà çà àêòèâàö³éíèìè ïàðàìåòðàìè
â³äïîâ³äàº ðåàêö³¿, ùî â³äáóâàºòüñÿ çà ìåõàí³ç-
ìîì SN2, äå íóêëåîô³ëüíèì ðåàãåíòîì, ÿêèé óò-
âîðþºòüñÿ in situ, âèñòóïàº êàðáîêñèëàò òåòðà-
àëê³ëàìîí³þ. Âñòàíîâëåíî, ùî ðåàêö³éíà
çäàòí³ñòü êàðáîíîâèõ êèñëîò, ÿê³ º äæåðåëîì êàð-
áîêñèëàò-àí³îí³â, çàëåæèòü â ïåðøó ÷åðãó â³ä ¿õ
ïðîñòîðîâî¿ áóäîâè, òîáòî êàðáîíîâ³ êèñëîòè â
ðåàêö³¿ ðîçêðèòòÿ îêñèðàíîâîãî öèêëó âèñòóïà-
þòü ÿê ïðîòîíîâì³ñí³ íóêëåîô³ëè.
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CARBOXYLIC ACIDS AS PROTON-CONTAINING
NUCLEOPHILES IN THE REACTION WITH
(CHLOROMETHYL)OXIRANE

E.A. Bakhalova a, O.M. Kalinskyi a, E.N. Shved a, *,
K.S. Yutilova a, L.S. Marchuk a, O.I. Zavydovskyi a,
N.O. Didenko b

a Vasyl’ Stus Donetsk National University, Vinnytsya, Ukraine
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The influence of the structure of linear and cyclic/branched
carboxylic acids on the nucleophilic oxirane ring opening in the
reaction series «(chloromethyl)oxirane–carboxylic acid (proton-
containing nucleophile)–tetraalkylammonium halide» was studied
by the methods of chemical kinetics and correlation analysis. The
investigation was carried out in the temperature range of 313–353 K
for hexanoic and cyclohexanecarboxylic acids, which have comparable
values of acidity and inductive (*) parameters, but different steric
(Es

0) parameters. The kinetic patterns of the reaction were established
by varying the concentration of the acid reagent and catalyst, tetra-
n-butylammonium iodide; the activation parameters of the reaction
were estimated. Comparison between the obtained data and the results
of previous studies proved that the increase in the steric factor at the
-carbon atom of the acid reagent contributes to the nucleophilic
oxirane ring opening. Correlation equations were obtained which
establish the relationship between the spatial structure of carboxylic
acids and the rate of (chloromethyl)oxirane ring opening in the
presence of tetraalkylammonium halides. The indexes of topological
steric effect for carboxylate anions were calculated. It was found
that an increase in the indexes of topological steric effect of
carboxylates relates to the higher reactivity of the corresponding
carboxylic acids, which is consistent with the hypothesis of the in
situ formation of the reaction intermediate, tetraalkylammonium
carboxylate, which is a true catalyst of the process. It was shown
that carboxylic acids exhibit the properties of proton-containing
nucleophiles in the studied series.

Keywords: (chloromethyl)oxirane; carboxylic acids of cyclic
and linear structure; steric effect; tetraalkylammonium carboxylate;
proton-containing nucleophile; kinetics; mechanism.
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