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Каталітичне розкриття асиметричного оксиранового циклу протоновмісними нуклеофільними реагентами широко застосовують в органічному синтезі, хімії полімерів, медичній і фармацевтичній хімії  [1]. Найпоширенішим синтоном для синтезу епоксидних смол є епіхлоргідрин (2-(хлорметил)оксиран, ЕХГ), що знаходить застосування в виробництві фото-, термо- і хемостійких композицій, лакофарбових і адгезивних засобів, композитних матеріалів. Ефективними каталізаторами реакції ЕХГ з протоновмісними нуклеофілами, такими як карбонові кислоти, є солі тетраалкіламонію, тетраалкілфосфонію, лужних металів [2].

Розкриття циклу ЕХГ за участі іонних каталізаторів є багатостадійним процесом. Найбільш ймовірним механізмом процесу є механізм переносу аніона нуклеофільного реагента іонною парою [3]. Швидкість визначальною стадією є атака нуклеофілу на оксирановий цикл. Електрофіл – катіон солі – здатний електростатично взаємодіяти з оксигеном циклу, активуючи його і полегшуючи розрив зв’язку С–О (схема 1).
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Cхема 1
Для встановлення закономірностей перебігу цієї ключової стадії реакції важливим є дослідження впливу природи катіона і полярності розчинника. Ефективним методом вивчення термодинамічних і кінетичних аспектів реакції є квантовохімічне моделювання процесу [3, 4]. Для оцінки впливу полярності розчинника на перебіг реакції доцільно використовувати континуальні моделі, такі як модель поляризуючого континууму (polarizable continuum model, PCM), яка враховує діелектричну константу розчинника і геометричні розміри його молекул.
Метою даної роботи є дослідження впливу катіону солі і полярності розчинника на активаційні бар’єри нуклеофільного розкриття циклу 2-(хлорметил)оксирану методами квантової хімії із застосуванням континуальної моделі. 

Для моделювання обрано реакційну серію солей складу МА (схема 1), де М – лужний метал (Li, Na, K), А – бромід- або ацетат-аніон. Квантовохімічне моделювання здійснено у програмному комплексі PC GAMESS/Firefly 8.2.0. Створення моделей початкових структур та аналіз оптимізованої геометрії виконано у програмі ChemCraft. 

Геометрія перехідних станів (ПС) (рис. 1), передреакційних і постреакційних комплексів оптимізована методом теорії функціонала густини (density functional theory, DFT) із застосуванням гібридного функціоналу B3LYP/6-31+G**. Вплив полярності розчинників (тетрагідрофурану і нітрометану) враховано методом PCM. Моделювання реакції здійснено для температури 298,15 K. Належність знайдених перехідних станів до відповідних реакцій підтверджено спусками за процедурою координати реакції (intrinsic reaction coordinate, IRC) у долини реактантів і продуктів. Розраховано обертальні постійні і частоти нормальних коливань для стаціонарних точок на поверхні потенціальної енергії.
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Рис. 1. Структури локалізованих ПС реакції EХГ з бромідами лужних металів: ПС 1 – LiBr; ПС 2 – NaBr; ПС 3 – KBr, розчинник – нітрометан (ε = 39,4); ПС 7 – LiOAc; ПС 8 – NaOAc; ПС 9 – KOAc, розчинник – тетрагідрофуран (ε = 7,6); B3LYP/6-31+G**, 298,15 K
За результатами квантовохімічного моделювання локалізовано рівноважні конфігурації передреакційних, активаційних та постреакційних комплексів. Встановлено шляхи реакції ЕХГ з бромідами та ацетатами літію, натрію, калію в розчинниках тетрагідрофурані і нітрометані. Побудовано енергетичні профілі процесу. Показано, що збільшення радіусу катіона сприяє зниженню енергетичного бар’єру реакції. Встановлено, що зниження полярності розчинника суттєво підвищує екзотермічність процесу. Побудовані для цієї реакційної серії діаграми Мор О'Феррелла – Дженкса виявили асоціативний характер локалізованих перехідних станів. Отримані результати квантовохімічного моделювання із використанням континуальної моделі є адекватними даним експериментальних досліджень ацидолізу ЕХГ в присутності іонних каталізаторів і можуть знайти застосування як прогностична база для каталітичних реакцій нуклеофільного розкриття асиметричного оксиранового циклу.
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