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Андрій Токар 

(Дніпро, Україна) 

КВАНТОВО-ХІМІЧНЕ ДОСЛІДЖЕННЯ МЕХАНІЗМУ ГЕТЕРОЦИКЛІЗАЦІЇ 

ОЛІГОМЕРНОГО ПРОДУКТУ АМІНОЛІЗУ ЕПІХЛОРГІДРИНУ 

Епіхлоргідрин (ЕСН) належить до числа перспективних та широко 

розповсюджених у полімерній хімії сполук, що мають високу реакційну 

здатність по відношенню до різноманітних реагентів, серед яких особливо слід 

відмітити аміни та їх численні похідні [2, с. 6]. Цікавість сучасних дослідників 

[1, с. 183] до реакцій такого типу легко пояснити перш за все з точки зору їх 

практичного застосування у синтезі полімерів на основі целюлози [3, с. 192–193]. 

Зокрема, при обробці натрієвої солі карбоксиметилцелюлози (1) розчином ЕСН 

в ацетоні з подальшим додаванням етилендіаміну у середовищі абсолютного 

етанолу авторами [4, с. 2–3] було одержано модифікований продукт (2) з 

високою адсорбційною здатністю по відношенню до іонів важких металів 

промислових стічних вод (рис. 1): 

ECH

(CH3)2CO

Cell
O COONa

Cell
O COO

O

C2H5OH

H2N
NH2

1

Cell
O COO

HO

N
H

NH2

2  
Рис. 1. Хімічна модифікація натрієвої солі карбоксиметилцелюлози 

Дійсно, ключовими інтермедіатами переважної більшості подібних 

перетворень слугують саме епоксидні сполуки, здатні до подальшого розкриття 

оксиранового фрагменту чи рециклізації з утворенням нових гетероциклічних 

систем на їх основі, спонукаючи до вивчення найбільш вірогідних механізмів та 

шляхів здійснення цих процесів. 

Як свідчать результати проведених раніше теоретичних досліджень для 

споріднених процесів N-циклізації продуктів амінолізу ЕСН на прикладі 

утворення чотиричленного азетидинієвого циклу, суттєвий внесок у стабілізацію 

відповідних перехідних станів становлять ефекти поляризації субстрату 

молекулами води, які виступають у ролі «активних» сольватаційних партнерів 

реакції. Дійсно, їх присутність у реакційному середовищі викликає помітне 

пришвидшення досліджуваних перетворень, створюючи необхідні умови для 

зв’язування відщеплюваної групи. Тому нами було запропоновано ряд 

теоретичних моделей, що відображають утворення епоксидного та пара-

діоксанового циклів за умов безпосередньої участі однієї та двох молекул води, 

які деталізують особливості будови першої сольватної оболонки перехідних 

станів (3а,b) та (4а,b). Їх структури із деякими геометричними параметрами 

наведено на рис. 2. 
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Рис. 2. Структури перехідних станів внутрішньомолекулярної циклізації 

із урахуванням ефектів специфічної сольватації молекулами води 

Слід зауважити, що утворювані системи водневих зв’язків вирізняються 

наявністю сильних взаємодій, які виникають безпосередньо між молекулами 

води, а також за участю атома Оксигену етерного типу в головному ланцюзі 

субстрату, тоді як при гідратації утворюваного іону Cl– переважають лише слабкі 

взаємодії або сили електростатичної природи, які діють на відстанях ~2,500 Å. У 

зв’язку із цим значну зацікавленість становить порівняльний аналіз 

розрахованих значень вільних енергій Гіббса, різниця яких для моделей із однією 

та двома молекулами води становить не менше 13,9 та 26,7 кДж/моль. 

Для підтвердження вирішальної ролі ефектів середовища до 

запропонованих вище теоретичних моделей було включено вплив 

поляризуючого континууму у вигляді ацетонітрилу (=36,6). Для цього у 

наближенні СРСМ-PBE1PBE/6-311++G(d,p)//PBE1PBE/6-311++G(d,p) нами 

було оцінено значення активаційних бар’єрів описаних раніше циклізаційних 

процесів. Аналіз одержаних результатів показав, що при переході від моделі з 

однією до моделі з двома молекулами води у випадку альтернативних шляхів 

утворення три- та шестичленного циклів за умов ідентичного характеру 

реакційних центрів, природи відщеплюваної групи, а також середовища, різниця 

відповідних значень енергії активації становить не менше 18,2 та 39,9 кДж/моль 

на користь замикання епоксидного фрагменту. 
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ЕКОЛОГІЧНА ОЦІНКА ЕРОЗІЙНОЇ  НЕБЕЗПЕКИ СТАНУ ТИПОВОГО 

СТЕПОВОГО АГРОЛАНДШАФТУ 

Ерозія ґрунтів є результатом складної взаємодії як природних, так і 

сільськогосподарських факторів. Серед природних чинників ерозії основними є 

рельєф місцевості, протиерозійна стійкість ґрунтів, ґрунтозахисна роль 

рослинності, кліматичні і гідрометеорологічні умови, які визначають кількість 

опадів, характер промерзання ґрунту, розміри та інтенсивність поверхневого 

стоку талих і зливових вод. Усі змиті ґрунти формуються на схилах, які мають 

поверхневий стік, а інтенсивність ерозійних процесів залежить від особливостей 

схилів, їх крутизни, форми, довжини, експозиції [1, c. 9]. 

Площа землекористування досліджуваного степового агроландшафту 

розміщується в межах надзаплавної тераси річки Самари, середня височина якої 

над рівнем моря складає у середньому 55-65 м. Тераса чітко переходить в 

розчленовану водороздільну степову рівнину. Найвища відмітка приходиться на 

околицю села Василівка Дніпровського району Дніпропетровської області (140-

148 м над рівнем моря). Тут на водороздільній рівнині зустрічаються схили 

різних експозицій з крутизною до 7º-15º. Об’єктами вивчення типового 

степового агроландшафту були як сам рельєф, так і ґрунти різного ступеню 

змитості. Грунтовий покрив досліджуваного агроландшафту, обраного у якості 

полігону-стаціонару,  представлений декількома різновидами з різним ступенем 

змитості та відрізненнями у гранулометричному складі: не змитий, слабо-, 

середньо- та дуже еродований, легко-, середньо- та важкосуглинкового 

механічного складу, чорнозем наносний (намитий), змито-намитий та ін. Слабо 

змиті ґрунти залягають на схилах, які мають крутизну ухилу до 1,5º. 

Відрізняються від незмитих повно профільних чорноземів частковим змиванням 
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