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Äîíåöüêèé íàö³îíàëüíèé óí³âåðñèòåò ³ìåí³ Âàñèëÿ Ñòóñà, ì. Â³ííèöÿ, Óêðà¿íà

Ìåòîäàìè õ³ì³÷íî¿ ê³íåòèêè, êîìï’þòåðíîãî ìîäåëþâàííÿ ³ ßÌÐ-ñïåêòðîñêîï³¿

äîñë³äæåíî ðåàêö³þ àöèäîë³çó 2-(õëîðìåòèë)îêñèðàíó (åï³õëîðã³äðèíó) îöòîâîþ òà

áåíçîéíîþ êèñëîòàìè ó ïðèñóòíîñò³ ãàëîãåí³ä³â òåòðààëê³ëàìîí³þ ó á³íàðíîìó ðîç-

÷èííèêó åï³õëîðã³äðèí:òåòðàã³äðîôóðàí (1:1 îá.). Âñòàíîâëåíî, ùî ðåàêö³ÿ ìàº íó-

ëüîâèé ïîðÿäîê çà êèñëîòîþ òà ïåðøèé – çà êàòàë³çàòîðîì. Ïðîäóêòàìè ðåàêö³¿ º

õëîðã³äðèíîâ³ åñòåðè «íîðìàëüíî¿» (n-P) òà «àíîìàëüíî¿» (a-P) áóäîâè. Âèçíà÷åíî,

ùî øâèäê³ñòü ðåàêö³¿ çàëåæèòü â³ä ïðèðîäè ³ ñòðóêòóðè êèñëîòíîãî ðåàãåíòó òà

êàòàë³çàòîðà, à òàêîæ ïîëÿðíîñò³ ðîç÷èííèêà. Âñòàíîâëåíî, ùî áåíçîéíà êèñëîòà

âèÿâëÿº á³ëüø âèñîêó ðåàêö³éíó çäàòí³ñòü, í³æ îöòîâà. Êàòàë³òè÷íà àêòèâí³ñòü ãà-

ëîãåí³ä³â òåòðààëê³ëàìîí³þ ï³äâèùóºòüñÿ ç³ çá³ëüøåííÿì ðàä³óñ³â ³îí³â ³ íóêëåî-

ô³ëüíîñò³ àí³îíà ñîë³. Çíèæåííÿ ïîëÿðíîñò³ ðîç÷èííèêà (åï³õëîðã³äðèí òà á³íàðíà

ñóì³ø åï³õëîðã³äðèí:òåòðàã³äðîôóðàí) ñïðèÿº ï³äâèùåííþ øâèäêîñò³ ðåàêö³¿ òà ¿¿

ðåã³îñåëåêòèâíîñò³ – óòâîðåííþ ïðîäóêòó «íîðìàëüíî¿» áóäîâè n-P. Ðåã³îñåëåê-

òèâí³ñòü ðåàêö³¿ ïðàêòè÷íî íå çàëåæèòü â³ä ïðèðîäè êèñëîòè òà çðîñòàº ç³ çá³ëüøåí-

íÿì ñòåðè÷íîãî ôàêòîðà. Ïåðåâàæíå óòâîðåííÿ õëîðã³äðèíîâîãî åñòåðà n-P â³äïî-

â³äàº ³ñòîòíîìó âíåñêó SN2-ìåõàí³çìà ó ñòàä³þ íóêëåîô³ëüíîãî ðîçêðèòòÿ îêñèðà-

íîâîãî öèêëó. Ñèìáàòíå çá³ëüøåííÿ ðåàêö³éíî¿ çäàòíîñò³ êàðáîíîâèõ êèñëîò ³ ñòå-

ðè÷íîãî ôàêòîðà ó ðåàêö³éí³é ñèñòåì³ «êàðáîíîâà êèñëîòà–2-(õëîðìåòèë)îêñèðàí–

ãàëîãåí³ä òåòðààëê³ëàìîí³þ» äîçâîëÿº ³äåíòèô³êóâàòè ìåõàí³çì êàòàë³çó äîñë³äæó-

âàíî¿ ðåàêö³¿, ÿêèé â³äïîâ³äàº ìåõàí³çìó ïåðåíåñåííÿ àí³îíà íóêëåîô³ëüíîãî ðåà-

ãåíòà ³îííîþ ïàðîþ.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: 2-(õëîðìåòèë)îêñèðàí, êàðáîíîâà êèñëîòà, ãàëîãåí³ä òåòðààëê³ëàìî-

í³þ, ñòðóêòóðíèé åôåêò, íóêëåîô³ëüí³ñòü, ïîëÿðí³ñòü ðîç÷èííèêà, ðåã³îñåëåê-

òèâí³ñòü.
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Âñòóï

2-(Õëîðìåòèë)îêñèðàí (åï³õëîðã³äðèí,
ÅÕÃ) – óí³âåðñàëüíèé ñèíòîí òà âàæëèâèé ðå-
àãåíò â îðãàí³÷íîìó ñèíòåç³ [1,2]. Âèñîêèé ñèí-
òåòè÷íèé ïîòåíö³àë ÅÕÃ çóìîâëåíèé íàÿâí³ñòþ
òðüîõ íååêâ³âàëåíòíèõ åëåêòðîô³ëüíèõ àòîì³â
êàðáîíó ³ íóêëåîô³ëüíîãî àòîìó îêñèãåíó òà
âèñîêîþ ðåàêö³éíîþ çäàòí³ñòþ çàâäÿêè íàïðó-
æåíîñò³ òðüîõ÷ëåííîãî öèêëó. Ö³ îñîáëèâîñò³ ó
ïîºäíàíí³ ³ç êîìåðö³éíîþ äîñòóïí³ñòþ ðîáëÿòü
ÅÕÃ øèðîêî çàñòîñîâíèì ñóáñòðàòîì äëÿ áàãà-
òüîõ ñèíòåòè÷íèõ ïåðåòâîðåíü.

Ðîçêðèòòÿ àñèìåòðè÷íîãî öèêëó ÅÕÃ ïðî-
òîíîâì³ñíèìè íóêëåîô³ëàìè, òàêèìè ÿê êàðáî-
íîâ³ êèñëîòè, â³äáóâàºòüñÿ ðåã³î- òà ñòåðåîñåëåê-
òèâíî òà ïðèâîäèòü äî óòâîðåííÿ õëîðã³äðèíî-
âèõ åñòåð³â «íîðìàëüíî¿» (n-P) òà àíîìàëüíî¿
(a-P) áóäîâè (ðåàêö³ÿ (1)) [1–5]. Ïðîòå ïðàêòè-
÷íå çàñòîñóâàííÿ ó ñèíòåç³ ïîë³ìåðíèõ ìàòåð³-
àë³â ³ êîìïîçèò³â íà ¿õ îñíîâ³ [2,3] äëÿ ïîêðèòò³â,
ãåðìåòèê³â, êëåéîâèõ êîìïîçèö³é [3], ó ôàðìà-
öåâòè÷í³é òà ë³êàðñüê³é õ³ì³¿ [1–3] çíàõîäèòü
ëèøå ïðîäóêò «íîðìàëüíî¿» áóäîâè – n-P, ùî
ðîáèòü àêòóàëüíèì äîñë³äæåííÿ ÷èííèê³â, ÿê³
âïëèâàþòü íà ðåã³îñåëåêòèâí³ñòü ðåàêö³¿ (1):
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Åôåêòèâíèìè íóêëåîô³ëüíèìè êàòàë³çàòî-
ðàìè ðîçêðèòòÿ îêñèðàíîâîãî öèêëó ÅÕÃ º ãà-
ëîãåí³äè òà àöåòàòè òåòðààëê³ëàìîí³þ (R4NX) [6–
8]. Ìåõàí³çì ðåàêö³¿ (1) º ñêëàäíèì áàãàòîñòà-
ä³éíèì ïðîöåñîì [1,4,7,9], âñòàíîâëåííÿ îñîá-
ëèâîñòåé ïåðåá³ãó ÿêîãî çàëèøàºòüñÿ ïðåäìåòîì
íàóêîâèõ äèñêóñ³é. Òàê, âñòàíîâëåíî, ùî ïåð-
øîþ ñòàä³ºþ ðåàêö³¿ º àòàêà íóêëåîô³ëîì Õ–

(áðîì³ä-, êàðáîêñèëàò-àí³îí) íà àòîì êàðáîíó
îêñèðàíîâîãî öèêëó, ùî çä³éñíþºòüñÿ çà ñèí-
õðîííèì ³ «ãðàíè÷íèì» SN2-ìåõàí³çìîì
[4,5,10,11]. Åëåêòðîô³ë (êàò³îí ëóæíîãî ìåòàëó
àáî òåòðààëê³ëàìîí³þ) àêòèâóº îêñèðàí ³ ñïðèÿº
íóêëåîô³ëüíîìó ðîçêðèòòþ öèêëó [4,9,12]. Çìåí-
øåííÿ ïîëÿðíîñò³ ðîç÷èííèêà ïðè êàòàë³ç³ àöå-
òîë³çó ÅÕÃ éîäèäîì òåòðà-í-áóòèëàìîí³þ ïðè-
âîäèòü äî çá³ëüøåííÿ øâèäêîñò³ ðåàêö³¿ [10],
ïðîòå âïëèâ öüîãî ÷èííèêà íà ðåã³îñåëåêòèâí³ñòü
ðåàêö³¿ çàëèøàºòüñÿ â³äêðèòèì ïèòàííÿì. Äîñ-
ë³äæåííÿ ñóì³ñíîãî âïëèâó ñòåðè÷íîãî ôàêòîðà
ó ñòðóêòóð³ ðåàãåíòà, êàòàë³çàòîðà òà ïîëÿðíîñò³
ðîç÷èííèêà íà øâèäê³ñòü àöèäîë³çó îêñèðàí³â
òà ðåã³îñåëåêòèâí³ñòü ïðîöåñó äîçâîëèòü äåòàë³-
çóâàòè ìåõàí³çì ðåàêö³¿, ïðîãíîçóâàòè îïòè-
ìàëüí³ óìîâè ö³ëåñïðÿìîâàíîãî ñèíòåçó ïðî-
äóêò³â «íîðìàëüíîãî» ðîçêðèòòÿ îêñèðàíîãî öèê-
ëó.

Äëÿ ðîçøèðåííÿ íàÿâíèõ äàíèõ ùîäî âïëè-
âó ñòåðè÷íîãî ôàêòîðà ó ñòðóêòóð³ êèñëîòíîãî
ðåàãåíòó ³ êàòàë³çàòîðà, ïîëÿðíîñò³ ðîç÷èííèêà
íà çàêîíîì³ðíîñò³ ïåðåá³ãó òà ðåã³îñåëåêòèâí³ñòü
àöèäîë³çó ÅÕÃ âàæëèâèì âèÿâëÿºòüñÿ ïîð³âíÿí-
íÿ ðåàêö³éíî¿ çäàòíîñò³ àë³ôàòè÷íî¿ (îöòîâî¿,
AcOH) òà àðîìàòè÷íî¿ (áåíçîéíî¿, PhCOOH)
êèñëîòè, ùî â³äð³çíÿþòüñÿ çà áóäîâîþ òà ïàðà-
ìåòðàìè êèñëîòíîñò³. Âàð³þâàííÿ àí³îíà òà êà-
ò³îíà ó ñêëàä³ R4NX äàº çìîãó ç’ÿñóâàòè âïëèâ
îá’ºìó ³îí³â òà íóêëåîô³ëüíîñò³ Õ– íà øâèäê³ñòü
òà ñï³ââ³äíîøåííÿ ïðîäóêò³â ðåàêö³¿ n-P òà a-P.
Îñê³ëüêè íàäëèøîê ÅÕÃ ó ðåàêö³éí³é ñóì³ø³
çìåíøóº ê³ëüê³ñòü ïîá³÷íèõ ïðîäóêò³â [8], òîìó
äîñë³äæåííÿ âïëèâó ïîëÿðíîñò³ ñåðåäîâèùà ñë³ä

ïðîâîäèòè ó á³íàðíîìó ðîç÷èííèêó, îäíèì ç
êîìïîíåíò³â ÿêîãî º ñàìå åï³õëîðã³äðèí. Ìåòîþ
äàíî¿ ðîáîòè º âñòàíîâëåííÿ âïëèâó ñòåðè÷íîãî
ôàêòîðà ó ñòðóêòóð³ êàòàë³çàòîðà – ãàëîãåí³ä³â
òåòðààëê³ëàìîí³þ – òà êèñëîòíîãî ðåàãåíòà íà
çàêîíîì³ðíîñò³ òà ðåã³îñåëåêòèâí³ñòü àöèäîë³çó
ÅÕÃ ó á³íàðíîìó ðîç÷èííèêó åï³õëîðã³äðèí:òåò-
ðàã³äðîôóðàí (ÅÕÃ:ÒÃÔ, 1:1 îá.).

Åêñïåðèìåíòàëüíà ÷àñòèíà

Î÷èñòêà ðå÷îâèí
EÕÃ ñóøèëè íàä íàòð³é ã³äðîêñèäîì ³ äâ³÷³

äèñòèëþâàëè (Òêèï=114–1150Ñ, ë³ò. 115,50Ñ [13]).
×èñòîòà ÅÕÃ áóëà ï³äòâåðäæåíà ìåòîäàìè ÃÕ
(íà íàÿâí³ñòü õëîðîðãàí³÷íèõ äîì³øîê) òà ²×-
ñïåêòðîñêîï³¿. ÒÃÔ î÷èùóâàëè â³ä ïåðîêñèä³â
10%-íèì âîäíèì ðîç÷èíîì íàòð³é ñóëüô³òó [13],
ñóøèëè íàä áåçâîäíèìè ãðàíóëàìè íàòð³é ã³äðîê-
ñèäó ³ ïîò³ì ïåðåãàíÿëè íàä ìåòàë³÷íèì íàòð³ºì
(Òêèï=65–65,50Ñ; ë³ò. 660Ñ [13]). Çàëèøêè âîäè ç
îöòîâî¿ êèñëîòè âèäàëÿëè êèï’ÿò³ííÿì íàä áåç-
âîäíèì êóïðóì(II)  ñóëüôàòîì [13] òà ïîäàëü-
øîþ ïåðåãîíêîþ, â³äáèðàþ÷è ôðàêö³þ ç
Òêèï=117–1190Ñ (ë³ò. 1180Ñ [13]). Áåíçîéíó êèñ-
ëîòó ïåðåêðèñòàë³çîâóâàëè ç âîäè ³ç äîäàâàííÿì
àêòèâîâàíîãî âóã³ëëÿ, Òïë=121–122,50Ñ (ë³ò. 1230Ñ
[13]) Òåòðàåòèëàìîí³é áðîì³ä (Et4NBr) òà òåòðà-
í-áóòèëàìîí³é éîäèä (í-Bu4NI) î÷èùàëè ïåðå-
êðèñòàë³çàö³ºþ ç áåíçîëó, ïðîìèâàëè äâ³÷³ ä³-
åòèëîâèì åô³ðîì ³ ñóøèëè íà ïîâ³òð³.
Òïë(Et4NBr)=206–2100Ñ (ë³ò. 2100Ñ [13]);
Òïë(í-Bu4NI)=144–1450Ñ (ë³ò. 144,50Ñ [13]).

Ìåòîäèêà ê³íåòè÷íèõ äîñë³äæåíü
Ðîç÷èíè êàðáîíîâèõ êèñëîò òà ÷åòâåðòèí-

íèõ àìîí³ºâèõ ñîëåé ãîòóâàëè ç òî÷íèõ íàâàæîê
ðå÷îâèí. Êîíöåíòðàö³þ êèñëîòíîãî ðåàãåíòó â
ðîç÷èíàõ îö³íþâàëè ìåòîäîì pH-ïîòåíö³îìåò-
ðè÷íîãî êèñëîòíî-îñíîâíîãî òèòðóâàííÿ.

Ê³íåòè÷í³ äîñë³äæåííÿ çä³éñíþâàëèñü ó
ñïåö³àëüí³é êîëá³ ç äâîìà â³äðîñòêàìè. Â îäèí
â³äðîñòîê âíîñèëè 1 ìë ðîç÷èíó êàòàë³çàòîðà, ó
äðóãèé – 2 ìë ðîç÷èíó êèñëîòè ó á³íàðíîìó ðîç-
÷èííèêó ÅÕÃ:ÒÃÔ (1:1 îá.). Êîëáó òåðìîñòàòó-
âàëè ïðè 60,0±0,10Ñ ïðîòÿãîì 10 õâ, ï³ñëÿ ÷îãî
øâèäêî ïåðåì³øóâàëè ðîç÷èíè ³ çíîâó ïîì³ùà-
ëè êîëáó â òåðìîñòàò. ×àñ çì³øóâàííÿ ðîç÷èí³â
ïðèéìàëè çà ïî÷àòêîâèé ÷àñ ðåàêö³¿. ×åðåç íå-
îáõ³äíèé ïðîì³æîê ÷àñó ðåàêö³þ çóïèíÿëè äî-
äàâàííÿì äî ðåàêö³éíî¿ ñóì³ø³ 10 ìë ðîç÷èíó
³çîïðîïàíîë:âîäà (1:1) ïðè øâèäêîìó ïåðåì³øó-
âàíí³ òà íàñòóïíèì çàíóðåííÿì êîëáè ³ç ðåàê-
ö³éíîþ ñóì³øøþ ó õîëîäíó âîäó (ñïîñ³á îõî-
ëîäæåííÿ ³ ðîçâåäåííÿ). Ñóì³ø ç êîëáè ê³ëüê³ñíî
ïåðåíîñèëè äèñòèëüîâàíîþ âîäîþ äî êîì³ðêè
äëÿ òèòðóâàííÿ. Ê³ëüê³ñòü êèñëîòíîãî ðåàãåíòó,
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ùî íå âñòóïèâ ó ðåàêö³þ, âèçíà÷àëè ïîòåíö³î-
ìåòðè÷íèì êèñëîòíî-îñíîâíèì òèòðóâàííÿì
ðîç÷èíîì NaOH (0,10 Ì).

Ðåçóëüòàòè òà ¿õ îáãîâîðåííÿ

Çà ë³òåðàòóðíèìè äàíèìè ïîðÿäîê ðåàêö³¿
(1) çà êèñëîòíèì ðåàãåíòîì ìîæå ïðèéìàòè çíà-
÷åííÿ 01 â çàëåæíîñò³ â³ä ñï³ââ³äíîøåííÿ îê-
ñèðàí:êèñëîòíèé ðåàãåíò [6–8,10]. Òîìó ïåðøî-
÷åðãîâîþ çàäà÷åþ äîñë³äæåííÿ áóëî âñòàíîâëåí-
íÿ ïîðÿäêó çà îöòîâîþ òà áåíçîéíîþ êèñëîòà-
ìè ó á³íàðíîìó ðîç÷èííèêó ÅÕÃ:ÒÃÔ (1:1 îá.)
òà âèçíà÷åííÿ ê³íåòè÷íîãî ð³âíÿííÿ, ùî â³äïî-
â³äàº äîñë³äæóâàí³é ñèñòåì³. Ïîðÿäîê ðåàêö³¿ çà
êèñëîòîþ áóëî âèçíà÷åíî ãðàô³÷íèì ìåòîäîì
(ðèñ. 1) çà ê³íåòè÷íèìè êðèâèìè ó êîîðäèíàòàõ
(a–x) â³ä t, äå a – ïî÷àòêîâà êîíöåíòðàö³ÿ êèñ-
ëîòíîãî ðåàãåíòó, ìîëü/ë; t – ÷àñ ðåàêö³¿, ñ.

Ê³íåòè÷í³ çàëåæíîñò³ ó êîîðäèíàòàõ (a–x)
â³ä t ìàþòü ïðÿìîë³í³éíèé õàðàêòåð ç âèñîêèìè
êîåô³ö³ºíòàìè êîðåëÿö³¿ r, ùî â³äïîâ³äàº íóëü-
îâîìó ïîðÿäêó ðåàêö³¿ çà îöòîâîþ ³ áåíçîéíîþ

êèñëîòàìè ïðè êàòàë³ç³ Et4NBr òà í-Bu4NI. Êîì-
ï’þòåðíå ìîäåëþâàííÿ ê³íåòè÷íî¿ ñõåìè ðåàêö³¿
(1) ó ïðîãðàì³ KINET [14] (ðèñ. 2) ï³äòâåðäæóº
íóëüîâèé ïîðÿäîê ðåàêö³¿ çà êèñëîòîþ òà äàº
çìîãó îö³íèòè íàáëèæåí³ çíà÷åííÿ êîíñòàíò
øâèäêîñò³ (kð).

Ñïîñòåðåæóâàí³ êîíñòàíòè øâèäêîñò³ (kñï,
ñ–1) ðåàêö³¿ (1) ç óðàõóâàííÿì çíà÷íîãî íàäëèø-
êó ÅÕÃ (s, ìîëü/ë) áóëè ðîçðàõîâàí³ çà ð³âíÿí-
íÿì [10]:

cп

x
k .

st
   (2)

Çíà÷åííÿ êîíñòàíò øâèäêîñò³ kð, ÿê³ ðîç-
ðàõîâàí³ çà ïðîãðàìîþ KINET, óçãîäæóþòüñÿ ³ç
ñïîñòåðåæóâàíèìè êîíñòàíòàìè kñï ó ìåæàõ ïî-
õèáêè, ùî ï³äòâåðäæóº ïðàâèëüí³ñòü îáðàíî¿
ê³íåòè÷íî¿ ìîäåë³ ðåàêö³¿ (1). Âñòàíîâëåíèé íó-
ëüîâèé ïîðÿäîê ðåàêö³¿ (1) çà êèñëîòíèì ðå-
àãåíòîì º òèïîâèì äëÿ ðåàêö³é, ùî â³äáóâàþòü-

Ðèñ. 1. Ê³íåòè÷í³ çàëåæíîñò³ âèòðà÷àííÿ êàðáîíîâî¿ êèñëîòè (a–x) â³ä ÷àñó äëÿ ðåàêö³¿ AcOH (A, a=0,200 ìîëü/ë) òà

PhCOOH (B, a=0,300 ìîëü/ë) ç ÅÕÃ (s=6,36 ìîëü/ë) ó ïðèñóòíîñò³ Et4NBr (b, ìîëü/ë:  – 0,00500;  – 0,00375;

 – 0,00250;  – 0,00125) ó á³íàðíîìó ðîç÷èííèêó ÅÕÃ:ÒÃÔ (1:1 îá.), 600Ñ (r – êîåô³ö³ºíò êîðåëÿö³¿)

Ðèñ. 2. Êîìï’þòåðíå ìîäåëþâàííÿ ðåàêö³¿ AcOH (A, a=0,200 ìîëü/ë) òà PhCOOH (B, a=0,300 ìîëü/ë) ç ÅÕÃ (s=6,36

ìîëü/ë) ó ïðèñóòíîñò³ êàòàë³çàòîðà í-Bu4NI (b=0,00500 ìîëü/ë) ó á³íàðíîìó ðîç÷èííèêó ÅÕÃ:ÒÃÔ (1:1 îá.), 600Ñ:

ñóö³ëüíà ïðÿìà – âèòðà÷àííÿ êèñëîòè, ïóíêòèðíà ïðÿìà – íàêîïè÷åííÿ ïðîäóêòó ðåàêö³¿
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ñÿ çà ñêëàäíèì ìåõàí³çìîì, äå êèñëîòà âèòðà-
÷àºòüñÿ ó øâèäê³é ñòàä³¿ [4].

Çàëåæí³ñòü ñïîñòåðåæóâàíèõ êîíñòàíò
øâèäêîñò³ â³ä êîíöåíòðàö³¿ êàòàë³çàòîðà (ðèñ.3)
äîçâîëÿº ðîçðàõóâàòè çà ð³âíÿííÿì (3) êàòàë³-
òè÷í³ êîíñòàíòè øâèäêîñò³ (kê, ë/(ìîëüñ)) [6,10].

Kcï=kí+kêb,  (3)

äå kí – êîíñòàíòà øâèäêîñò³ íåêàòàë³òè÷íî¿ ðå-
àêö³¿, ñ–1; kí<<kê.

Ðèñ. 3. Çàëåæí³ñòü ñïîñòåðåæóâàíèõ êîíñòàíò øâèäêîñò³

(kñï, ñ
–1) â³ä êîíöåíòðàö³¿ êàòàë³çàòîðà (b, ìîëü/ë) ó ðåàêö³¿

îöòîâî¿ (a=0,200 ìîëü/ë) òà áåíçîéíî¿ (a=0,300 ìîëü/ë)

êèñëîò ç ÅÕÃ (s=6,36 ìîëü/ë) ó ïðèñóòíîñò³ ñîëåé: Et4NBr

 – ç AcOH (r=0,998),  – ç PhCOOH (r=0,996); í-Bu4NI

 – ç AcOH (r=0,999),  – ç PhCOOH (r=0,993) ó

á³íàðíîìó ðîç÷èííèêó ÅÕÃ:ÒÃÔ (1:1 îá.), 600Ñ

Âåëè÷èíè ñïîñòåðåæóâàíèõ, ðîçðàõóíêîâèõ
³ êàòàë³òè÷íèõ êîíñòàíò øâèäêîñò³ ðåàêö³¿ (1) ç

îöòîâîþ òà áåíçîéíîþ êèñëîòàìè ó ïðèñóòíîñò³
Et4NBr òà í-Bu4NI íàâåäåí³ ó òàáë. 1. Íàÿâí³ñòü
ë³í³éíî¿ êîðåëÿö³¿ ó êîîðäèíàòàõ ð³âíÿííÿ (3)
âêàçóº íà ïåðøèé ïîðÿäîê ðåàêö³¿ çà êàòàë³çàòî-
ðîì òà äàº çìîãó ñêëàñòè ê³íåòè÷íå ð³âíÿííÿ
àöèäîë³çó ÅÕÃ â ïðèñóòíîñò³ Et4NBr òà í-Bu4NI
ó á³íàðíîìó ðîç÷èííèêó ÅÕÃ:ÒÃÔ (1:1 îá.) ç
óðàõóâàííÿì ñï³ââ³äíîøåííÿ êîíñòàíò kí<<kê:

   
0

н к к

dx
k k b s a x k bs.

dt
      (4)

Ðèñ. 3 òà äàí³ òàáë. 1 ïîêàçóþòü, ùî ó á³íàð-
íîìó ðîç÷èííèêó ÅÕÃ:ÒÃÔ àöèäîë³ç ÅÕÃ áåí-
çîéíîþ êèñëîòîþ ïåðåá³ãàº øâèäøå, í³æ ç ìåíø
êèñëîþ îöòîâîþ êèñëîòîþ (pKa(PhCOOH)=4,12;
pKa(AcOH)=4,76 [13]) ó ïðèñóòíîñò³ ÿê í-Bu4NI,
òàê ³ Et4NBr. Á³ëüø âèñîêó êàòàë³òè÷íó àêòèâí³ñòü
âèÿâëÿº í-Bu4NI. Ïîð³âíÿííÿ ðàä³óñ³â ³îí³â
(r(Et4N

+)<r(Bu4N
+), r(Br–)<r(I–)) òà íóêëåîô³ëü-

íîñò³ àí³îí³â (n(Br–)=3,89, n(I–)=5,04 [15]), ïî-
êàçóº, ùî ¿õ çá³ëüøåííÿ ñïðèÿº ïåðåá³ãó ðåàêö³¿
(1). Ñèìáàòíå ï³äâèùåííÿ ðåàêö³éíî¿ çäàòíîñò³
êàðáîíîâèõ êèñëîò òà ñòåðè÷íîãî ôàêòîðà ó ðå-
àêö³éí³é ñèñòåì³ «êàðáîíîâà êèñëîòà–2-(õëîð-
ìåòèë)îêñèðàí–ãàëîãåí³ä òåòðààëê³ëàìîí³þ» óç-
ãîäæóºòüñÿ ³ç ìåõàí³çìîì ïåðåíåñåííÿ àí³îíà
íóêëåîô³ëüíîãî ðåàãåíòó ³îííîþ ïàðîþ [4,9],
êîëè ó øâèäêîñò³ âèçíà÷àþ÷î¿ ñòàä³¿ ðîçêðèòòÿ
öèêëó â³äáóâàºòüñÿ â³ëüíèì àí³îíîì, ùî óòâî-
ðþºòüñÿ ç éîííî¿ ïàðè, ñòóï³íü äèñîö³àö³¿ ÿêî¿
çðîñòàº ïðè çá³ëüøåíí³ ñóìè ðàä³óñ³â ïðîòè-
éîí³â [7]. Ó òàêîìó âèïàäêó ðîçêðèòòÿ öèêëó îê-
ñèðàíó â³äáóâàºòüñÿ çàðÿäæåíèì íóêëåîô³ëîì çà
SN2-ìåõàí³çìîì, ³ ñë³ä áóëî á î÷³êóâàòè ï³äâè-
ùåííÿ øâèäêîñò³ ðåàêö³¿ ³ç çìåíøåííÿì ïîëÿð-

kсп106 (kр106) 
R4NX 

b=0,00125 b=0,00250 b=0,00375 b=0,00500 
kк104 

AcOH 

Et4NBr 
0,2830,076 

(0,248) 

0,6640,023 

(0,662) 

0,9710,020 

(0,969) 

1,360,13 

(1,29) 
2,820,09 

н-Bu4NI 
0,4030,006 

(0,402) 

0,8200,019 

(0,780) 

1,190,07 

(1,14) 

1,640,08 

(1,48) 
3,270,09 

PhCOOH 

Et4NBr 
1,050,04 

(1,02) 
2,030,01 

(1,91) 
2,730,10 

(2,51) 
3,410,07 

(3,35) 
6,220,41 

н-Bu4NI 
0,9970,003 

(1,01) 

2,090,01 

(2,02) 

2,980,01 

(2,84) 

4,530,05 

(4,28) 
9,190,41 

 

Òàáëèöÿ 1

Ñïîñòåðåæóâàí³ (kñï, ñ–1), ðîçðàõóíêîâ³ (kð, ñ–1) òà êàòàë³òè÷í³ (kê, ë/(ìîëüñ)) êîíñòàíòè øâèäêîñò³ ðåàêö³¿ ÅÕÃ
(s=6,36 ìîëü/ë) ç AcOH (à=0,200 ìîëü/ë) ³ PhCOOH (à=0,300 ìîëü/ë) ó ïðèñóòíîñò³ Et4NBr òà

í-Bu4NI (b, ìîëü/ë) ó á³íàðíîìó ðîç÷èííèêó ÅÕÃ:ÒÃÔ (1:1 îá.), 600C
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íîñò³ ðîç÷èííèêà.
Ïîð³âíÿííÿ êîíñòàíò øâèäêîñò³ ðåàêö³¿

ÅÕÃ ç îöòîâîþ òà áåíçîéíîþ êèñëîòàìè ó ðîç-
÷èííèêàõ ÅÕÃ òà ÅÕÃ:ÒÃÔ (1:1 îá.) (òàáë. 2)
ïîêàçóº, ùî çíèæåííÿ ïîëÿðíîñò³ ðîç÷èííèêà
øëÿõîì ââåäåííÿ ìåíø ïîëÿðíîãî êîìïîíåíòà
(ÒÃÔ) äîçâîëÿº çá³ëüøèòè øâèäê³ñòü ðåàêö³¿ ó
1,2–1,5 ðàçè.

Òàáëèöÿ 2

Êàòàë³òè÷í³ êîíñòàíòè øâèäêîñò³ ðåàêö³¿
(kê, ë/(ìîëüñ)) ç ÅÕÃ (s, ìîëü/ë) ç AcOH

(à=0,200 ìîëü/ë) òà PhCOOH (à=0,300 ìîëü/ë) ó
ïðèñóòíîñò³ Et4NBr òà í-Bu4NI ó ðîç÷èííèêó ÅÕÃ

(s=12,72 ìîëü/ë, =22,6 [10]) òà á³íàðíîìó
ðîç÷èííèêó ÅÕÃ:ÒÃÔ (1:1 îá., s=6,36 ìîëü/ë,

=15,1 [10])), 600C

kк104 

AcOH, pKa=4,76 PhCOOH, pKa=4,12 R4NX 

ЕХГ ЕХГ:ТГФ ЕХГ ЕХГ:ТГФ 

Et4NBr 
2,420,07 

[6] 
2,820,09 

6,660,01 

[5] 
6,220,41 

н-Bu4NI 
2,220,15 

[10] 
3,270,09 6,580,32 9,190,41 

 
Îö³íþâàííÿ ñóì³ñíîãî âïëèâó ïîëÿðíîñò³

ðîç÷èííèêà òà ñòðóêòóðè êàòàë³çàòîðà ïîêàçóº:
÷èì á³ëüø íóêëåîô³ëüíèì º àí³îí (n(I–)–n(Br–))
òà á³ëüø îá’ºìíèì êàò³îí R4NX (r(Bu4N

+)–
–r(Et4N

+)), òèì ñóòòºâ³øå çðîñòàþòü êîíñòàíòè
øâèäêîñò³ ðåàêö³¿ ó á³íàðíîìó ðîç÷èííèêó
ÅÕÃ:ÒÃÔ ïîð³âíÿíî ç ÅÕÃ. Òàê, ó ðåàêö³¿ ÅÕÃ ç
îöòîâîþ êèñëîòîþ äëÿ ðåàêö³¿ (1) ïðè ïåðåõîä³
â³ä Et4NBr äî í-Bu4NI êàòàë³òè÷í³ êîíñòàíòè
øâèäêîñò³ ó ìåíø ïîëÿðíîìó á³íàðíîìó ðîç÷èí-
íèêó çá³ëüøóþòüñÿ ó 1,5 ðàçè äëÿ áåíçîéíî¿ ³ ó

1,2 ðàçè äëÿ îöòîâî¿ êèñëîòè, â òîé ÷àñ ÿê ó ðîç-
÷èííèêó ÅÕÃ çíà÷åííÿ kê äëÿ ð³çíèõ ñîëåé
ñï³âñòàâí³. Îòæå, îñíîâíèé âíåñîê ó SN2-ìå-
õàí³çì, çà ÿêèì â³äáóâàºòüñÿ ðîçêðèòòÿ öèêëó
îêñèðàíó, âíîñèòü ñèíõðîííèé ìåõàí³çì, çà ÿêèì
óòâîðþºòüñÿ ïðîäóêò ëèøå «íîðìàëüíî¿» ñòðóê-
òóðè n-P, à íå «ãðàíè÷íèé», çà ÿêèì óòâîðþ-
þòüñÿ äâà ïðîäóêòè – n-P òà a-P.

Äëÿ âèçíà÷åííÿ âïëèâó ïîëÿðíîñò³ ðîç÷èí-
íèêà íà ðåã³îñåëåêòèâí³ñòü ðåàêö³¿ (1) ìåòîäîì
1Í ßÌÐ-ñïåêòðîñêîï³¿ (Bruker Avance II, 400 ÌÃö,
CDCl3, âíóòð³øí³é ñòàíäàðò – òåòðàìåòèëñèëàí)
áóëî äîñë³äæåíî ñï³ââ³äíîøåííÿ ïðîäóêò³â n-P
òà a-P àöèäîë³çó ÅÕÃ îöòîâîþ òà áåíçîéíîþ
êèñëîòàìè ó ïðèñóòíîñò³ Et4NBr òà í-Bu4NI ó
ðîç÷èííèêàõ ÅÕÃ òà ÅÕÃ:ÒÃÔ (1:1 îá.). Åêñïå-
ðèìåíòàëüí³ äàí³ 1Í ßÌÐ-ñïåêòðîñêîï³¿ òà òå-
îðåòè÷íî ðîçðàõîâàí³ çíà÷åííÿ (ïðîãðàìà
ACD/ChemSketch NMR dB 4.5(Debug)) õ³ì³÷íèõ
çñóâ³â íàâåäåí³ ó òàáë. 3. Âèõ³ä «àíîìàëüíîãî»
ïðîäóêòó ðîçðàõîâàíî çà ñï³ââ³äíîøåííÿì ³íòå-
ãðàëüíèõ ³íòåíñèâíîñòåé ìåòèíîâîãî CH-ïðî-
òîíà a-P (ìóëüòèïëåò,  5,01–5,17 ì.÷.) òà ñó-
ìàðíî¿ ³íòåíñèâíîñò³ ïðîòîí³â ÑÍ3 ãðóïè îáîõ
n-P ³ a-P (ñèíãëåò,  2,04–2,07 ì.÷.) åñòåð³â.

Íèçüêèé âèõ³ä a-P ïîêàçóº, ùî äàíà ðåàê-
ö³éíà ñåð³ÿ õàðàêòåðèçóºòüñÿ âèñîêîþ ðåã³îñå-
ëåêòèâí³ñòþ, ÿêà ïðàêòè÷íî íå çàëåæèòü â³ä êèñ-
ëîòíîñò³ ðåàãåíòà òà ï³äâèùóºòüñÿ ³ç çðîñòàííÿì
ðàä³óñ³â ³îí³â òåòðààëê³ëàìîí³ºâèõ ñîëåé ³ çìåí-
øåííÿì ïîëÿðíîñò³ ðîç÷èííèêà. Ïåðåâàæíå óò-
âîðåííÿ ó ðåàêö³¿ (1) õëîðã³äðèíîâîãî åñòåðà
«íîðìàëüíî¿» áóäîâè âêàçóº, ùî ñòàä³ÿ íóêëå-
îô³ëüíîãî ðîçêðèòòÿ îêñèðàíîâîãî öèêëó â³äáó-
âàºòüñÿ ç ³ñòîòíèì âíåñêîì SN2-ìåõàí³çìó. Çíè-
æåííÿ ïîëÿðíîñò³ ðîç÷èííèêà, çá³ëüøåííÿ íóê-

Òàáëèöÿ 3

Õ³ì³÷í³ çñóâè ïðîòîíîâì³ñíèõ ãðóï åñòåð³â n-P òà a-P ó ñïåêòð³ 1Í ßÌÐ òà âèõ³ä «àíîìàëüíîãî åñòåðó» (a-P)

Ïðèì³òêà: * – R=CH3 â AcOH; Ph â PhCOOH.

, м.ч. 
CH2Cl, d CH, m CH2, d Реакційна система 

R* 
n-P a-P n-P a-P n-P a-P 

OH, s (a-P), % 

Дані розрахунку, ACD / ChemSketch 

ЕХГ+AcOH 2,04s 4,09 3,69 3,62 5,11 4,13 3,77 3,10 – 

ЕХГ+PhCOOH 8,05m 3,65 3,92 4,13 4,36 4,28 3,83 3,58 – 

Розчинник – ЕХГ:ТГФ 1:1 

ЕХГ+AcOH+Et4NBr 2,07 4,03 3,66 3,54 5,17 4,17 3,71 3,20 19,2 

ЕХГ+AcOH+н-Bu4NI 2,06 4,02 3,68 3,57 5,01 4,15 3,76 3,15 14,2 

Розчинник – ЕХГ 

ЕХГ+AcOH+Et4NBr 2,04 4,03 3,58 3,88 5,12 4,00 3,61 – 24,4 

ЕХГ+AcOH+н-Bu4NI 2,05 4,03 3,66 3,54 5,13 4,17 3,71 3,20 14,7 

ЕХГ+PhCOOH+Et4NBr [5] – 3,6 – 4,1 – 4,5 – – 24,8 
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ëåîô³ëüíîñò³ àí³îíà X–, ðàä³óñ³â êàò³îíà òà àí³-
îíà ñîë³ êàòàë³çàòîðà ñïðèÿº çá³ëüøåííþ ðåã³î-
ñåëåêòèâíîñò³ ³ øâèäêîñò³ ðåàêö³¿ (1).

Âèñíîâêè

Äîñë³äæåííÿ àöèäîë³çó ÅÕÃ îöòîâîþ òà
áåíçîéíîþ êèñëîòàìè ó ïðèñóòíîñò³ R4NX ó
á³íàðíîìó ðîç÷èííèêó (ÅÕÃ:ÒÃÔ, 1:1 îá.) ïî-
êàçàëî, ùî ðåàêö³ÿ ìàº íóëüîâèé ïîðÿäîê çà
êèñëîòîþ òà ïåðøèé – çà êàòàë³çàòîðîì. Ðåàê-
ö³ÿ (1) ïåðåá³ãàº øâèäøå ó ïðèñóòíîñò³ àðîìà-
òè÷íî¿ áåíçîéíî¿ êèñëîòè ïîð³âíÿíî ç àë³ôàòè-
÷íîþ îöòîâîþ. Øâèäê³ñòü ðåàêö³¿ ï³äâèùóºòü-
ñÿ ç³ çá³ëüøåííÿì îá’ºìó êàò³îíà R4N

+ òà íóê-
ëåîô³ëüíîñò³ àí³îíà X–, çíèæåííÿì ïîëÿðíîñò³
ðîç÷èííèêà. Ðåã³îñåëåêòèâí³ñòü ðåàêö³¿ (1) ïðàê-
òè÷íî íå çàëåæèòü â³ä ïðèðîäè êèñëîòè òà çðî-
ñòàº ç³ çá³ëüøåííÿì ñòåðè÷íîãî ôàêòîðà ³ çíè-
æåííÿì ïîëÿðíîñò³ ðîç÷èííèêà. Ïåðåâàæíå óò-
âîðåííÿ õëîðã³äðèíîâîãî åñòåðà «íîðìàëüíî¿»
áóäîâè (n-P) óçãîäæóºòüñÿ ç óÿâëåííÿìè ùîäî
³ñòîòíîãî âíåñêó SN2-ìåõàí³çìó ó ñòàä³þ íóêëå-
îô³ëüíîãî ðîçêðèòòÿ îêñèðàíîâîãî öèêëó.
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STRUCTURE EFFECTS AND INFLUENCE OF SOLVENT
POLARITY ON CATALYTIC ACIDOLYSIS OF
2-(CHLOROMETHYL)OXIRANE

K.S. Yutilova, E.A. Bakhalova, E.N. Shved *, N.S. Martseniuk,
L.S. Marchuk

Vasyl’ Stus Donetsk National University, Vinnytsya, Ukraine
* e-mail: o.shved@donnu.edu.ua

Acidolysis of 2-(chloromethyl)oxirane (epichlorohydrin) by
acetic and benzoic acids in the presence of tetraalkylammonium
halides in binary solvent epichlorohydrin:tetrahydrofuran (1:1 by
volume) is investigated by the methods of chemical kinetics, computer
modeling and NMR spectroscopy. It is found that this is a zero-order
reaction with respect to the acid and a first-order one with respect to
the catalyst. The products of the reaction are chlorohydrin esters
with «normal» (n-P) and «abnormal» (a-P) structures. It is
determined that the reaction rate depends on both the nature and
structure of the acid reagent and catalyst and the polarity of the
solvent. Benzoic acid is found to exhibit a higher reactivity than
acetic acid. The catalytic activity of tetraalkylammonium halides
increases with increasing ion radius and nucleophilicity of the salt
anion. Reduction of the polarity of the solvent (epichlorohydrin and
binary mixture of epichlorohydrin:tetrahydrofuran) contributes to the
increase of the reaction rate and its regioselectivity (the formation of
the «normal» product n-P). The regioselectivity of the reaction is
almost independent of the nature of the acid and increases with an
increase in the steric factor. A preferential formation of the
chlorohydrin ester n-P corresponds to the essential contribution of
the SN2 mechanism to the nucleophilic opening of oxirane ring. A
symbatic increase in the reactivity of carboxylic acids and the steric
factor in the reaction system «carboxylic acid–2-
(chloromethyl)oxirane–tetraalkylammonium halide» allows to
identifying the mechanism of the catalytic reaction, which corresponds
to the mechanism of anion transfer of a nucleophilic reagent by an
ion pair.

Keywords: 2-(chloromethyl)oxirane; carboxylic acid;
tetraalkylammonium halide; structural effect; nucleophilicity;
solvent polarity; regioselectivity.
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