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про наукову 11ов11з11у, тсорсп1,111с тu 11рактичнс значения рсзультатiв 

днсертuцi\' Гордссво\' 1.0. нn тему: «Реuктнвнiсть N-оксильних радикалiв 
в рсокцiях вiдр11ву Н-uтомu оiд молекул бе11зилових спиртiв», 

подано\' на здобуття нuукового ступе11я доктора фiлософii в галузi знань 
10 «Природ1111чi науюш зi спсцiальностi 102 «Хiмiя» 

Обrрунтува1111я в11бору теми дослiдже11ня. Окиснення органiчних 
сполук молекулярним киснем з використанням органiчних каталiзаторiв -
N-riдроксиiмiдiв - е; ефективною стратеriе:ю синтезу оксигенвмiсних речовин 
як з екологiчно'i, так i з економiчно'i точки зору. Активацiя С-Н зв'язкiв 
субстратiв шляхом вiдриву Н-атома нiтроксильними радикалами, якi 
утворюються in situ з NОН-сполук, дозволяе: здiйснювати селективну 
функцiоналiзацiю органiчних молекул. 

Незважаючи на швидке зростання робiт у цьому напрямку, для 
масштабування та широкого використання процесiв за участю 
N-riдроксиiмiдiв необхiдне комплексне дослiдження реакцiйноi здатностi 
реагентiв та iнтермедiатiв. Актуальним литаниям е також визначення 
чинникiв, що сприяють високiй селективностi процесiв, висвiтленню 
механiзмiв елементарних стадiй складного багатостадiйного механiзму. 
Отже, вивчення таких реакцiй дае: змогу одержати данi для оптимiзацi'i i 
вдосконаления практично важливих технологiчних процесiв. 

Але експериментальне дослiдження кiнетики радикальних реакцiй 
переносу атома Гiдроrену (НА Т) е; нетривiальною задачею через високу 
швидкiсть та низьку селективнiсть, i, у багатьох випадках, неможливiсть 
безпосередньо слiдкувати за нестабiльними радикалами. Ця проблема може 
бути вир1шена шляхом пiдбору структурних дескриптор1в, 
експериментальних або розрахованих, якi кiлькiсно корелюють з 
реактивнiстю реагентiв. Використання дескрипторiв дозволяе проrнозувати 
швидкостi реакцiй за допомогою кореляцiйних або регресiйних моделей. Такi 
пiдходи представляють широкий науковий iнтерес, оскiльки розкривають 
взае:мозв' язок мiж структурою i хiмiчною активнiстю, що мае вирiшальне 
значения для дизайну нових каталiзаторiв. 

Наукова новизна. Горде:е:вою 1. О. вперше проведено комплексне 
систематичне дослiдження реакцiй вiдриву атома Гiдроrену нiтроксильними 
радикалами вiд С-Н зв'язкiв бензилових спиртiв. Вперше отримано масив 
констант швидкостi для дослiджуваних реакцiй. Показано, що введения 
замiсникiв у молекули субстрату та нiтроксильного радикала сутте:во 
впливають на швидкiсть НА Т реакuiй. 

Проведено квантово-хiмiчнi розрахунки з оптимiзацi'i reoмeтpi'i та 
розподiлу спiново'i заселеностi у нiтроксильних радикалах рiзно'i структури. 
Встановлено, що висока спiнова заселенiсть на атомi Оксигену фрагмен1)' 
>N-O• збiльшуе константу швидкостi в НА Т реакцiях. 

Встановлено дескриптори, якi визначають реактивнiсть нiтроксильних 
радикалiв i бензилових спиртiв у реакцiях переносу атома Гiдрогену. В перше 
запропоновано прогностичну регресiйну модель для розрахунку констант 
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швидкостi НА Т реакцiй мiж N-оксильними радикалами та пара-замiщеними 

бензиловими спиртами з використанням трьох структурних дескрилторiв. 
Теореп1чнс i практич11е з11ачс1н1я результатiв дослiдження. У 

дисертацiйному дослiдженнi виконано великий об'ем екслериментальноi' 

роботи, проведено квантово-хiмiчнi розрахунки, отримано новi цiкавi науковi 

результати, якi мають безумовну теоретичну i практичну значимiсть. 

Отриманий масив констант швидкостi реакцiй розпаду нiтроксильних 

радикалiв та реакцiй взаемодii' мiж замiщеними бензиловими спиртами та 

нiтроксильними радикалами мають важливе значения для подальших 

фундаментальних та прикладних дослiджень каталiтичних окиснювальних 

процесiв. Результати дослiджень дозволяють запропонувати структурнi 

модифiкацii' орrанiчних каталiзаторiв - NОН-сполук, якi спроможнi привести 

до пiдвищення i'x реакцiйноi' здатностi в процесах окиснення орrанiчних 

сполук молекулярним киснем. 

Результати дисертацiйно'i роботи впроваджено у навчальний процес 

кафедри бiофiзичноi' xiмii' i нанобiотехнолоriй у лабораторному практикумi з 

дисциплiни циклу фаховоi' пiдrотовки «Активнi форми кисню» (акт №13-

18/12.0-24 вiд 30.11.2018 р.) 
Ступiнь обrрунтованостi i достовiрностi науковнх положень, 

внсновкiв, рекомендацiй. Науковi положения i висновки, сформульованi в 

дисертацii' Гордеевоi' I. О., е добре обrрунтованими. Пункти науковоi' новизни 

достатньо пiдтвердженi результатами дослiджень. Достовiрнiсть наукових 

положень i результатiв не викликае сумнiвiв i базуеться на поеднаннi 

експериментальних фiзико-хiмiчних методiв дослiдження 1 

квантово-хiмiчних розрахункiв, а також i'x порiвнянням з даними iнших 

дослiдникiв. Переконливим пiдтвердженням рiвня обrрунтованостi i 

достовiрностi наукових положень i висновкiв е публiкацiя отриманих 

результатiв у мiжнародних наукових фахових виданнях, якi рецензуються . . 
провщними свповими науковцями. 

Науковi працi, в яких опублiкованi основнi результатн днсертацu·: 

1. Kushch, О. V.; Hordieieva, 1. О.; Zosenko, О. О.; Shendrik, А. N. Comparison 

of N-hydroxy compounds as mediators in laccase-catalysed decolorization of 

Indigo Carmine. ChemistrySelect, 2019, 4 (13), рр 3905-3913. 

doi.org/l0.1002/slct.201803811 (Здобувач взяла участь у доборi та аналiзi 

лiтературних даних, проведеннi експериментальних дослiджень, обробцi 

отриманих результатiв, формулюваннi висновкiв та основних положень , 
пiдготовцi матерiалiв cmammi до друку) 

2. Kushch, О. V.; Hordieieva, 1. О.; Novikova, К. V.; Litvinov, У. Е.; 

Kompanets, М. О.; Shendrik, А. N.; Opeida, 1. А. Kinetics of N-oxyl radicals' 

de~ay. J. Org: Chem., 2020, 85 ( 11 ), рр 7112-7124. 

do1.org/l 0.102 I/acs.,oc.0c00506 (Здобувач взяла участь у доборi та аналiзi 

лiтературних даних, п1:оведеннi експериментальних дослiджень, обробцi 

отриманих результат1в, формулюваннi висновкiв пiдготовцi матерiалiв 

статт i до друку) 
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3. Kushch, О. У.; Hordieieva, 1. О.; Kompanets, М. О.; Zosenko, О. О.; 
Opeida, 1. А.; Shend1·ik, А. N. Hydrogen atom transfer from benzyl alcohols to 
N-oxyl radicals. Reactivity parameters. J. Org. Chem., 2021, 86 (5), рр 3792-
3799. doi.org/10.1021/acs.joc.0c02595 (Здобувач взяла участь у доборi та 
аналiзi лiтературних даних, проведеннi експерuментальних дослiджень, 

обробцi отрuманих результатiв, формулюваннi висновкiв пiдготовцi 

матерiалiв cmammi до друку) 
Науковi працi, якi засвiдчують апробацiю матерiалiв дисертацii: 

1. Гордп::ва, 1. О.; Кущ, О. В.; Компанець, М. О.; Шендрик, О. М. ; 

Опейда, Й. О. Активнiсть амiноксильних радикалiв в реакцiях вiдриву 
атома водню вiд а-С-Н зв'язкiв у спиртах. Тези доповiдей I Мiжнародноi' 
(XI Украi'нськоi') науковоi' конференцii' студентiв, аспiрантiв i молодих 
учених «Хiмiчнi проблеми сьогодення», 27-29 березня 2018 р. Вiнниця: 
ДонНУ iменi Василя Стуса, 2018, с 43 . 

2. Hordieieva, 1. О.; Zosenko, О. О.; Kushch, О. V.; Shendrik, А. N. 
Biotransfonnation of indigo cannine using laccase and mediators -
1-hydroxybenzotriazole and violuric acid. Тези доповiдей Х Всеукраi'нськоi' 
науковоУ конференцii' сту дентiв та аспiрантiв «Хiмiчнi Каразiнськi читання-

2018», 23-25 квiтня 2018 р. Харкiв: Харкiвський нацiональний унiвситет 

iменi В. Н. Каразiна, 2018, с 138. 
3. Zosenko О. О.; Hordieieva 1. О.; Kushch О. V.; Shendrik А. N. Oxidataion of 

indigo cannine using laccase-mediator sistem. Тези доповiдей 11 
ВсеукраУнськоУ науковоУ конференцii' «Актуалънi задачi xiмii': дослiдження 

та перспективи», 16 травня 2018 р. Житомир: Вид-во ЖДУ iм. I. Франка, 
2018, с. 30. 

4. Hordieieva, 1. О.; Kushch, О. V.; Shendrik, А. N.; Kompanets, М. А. 
Activation of lignin alcohol groups Ьу the benzotriazoline-N-oxyl radical. Тези 
доповiдей XIX Мiжнародноi' науковоi' конференцii' студентiв та аспiрантiв 
«Сучаснi проблеми xiмii'», 22-24 травня 2018 р. Киiв: Нацiональний 

педагогiчний унiверситет iменi М. П. Драгоманова, 2018, с 136. 
5. Гордеева, И. А.; Зосенко, О. А. Влияние структуры медиатора на 

эффективность окисления индигокармина лакказо-медиаторной системой. 

Тези доповiдей ХХ науковоi· молодiжноi' конференцii' «Проблеми та 

досягнення сучасноi' xiмiY», 27-28 вересня 2018 р. Одеса, 2018, с 5. 
6. Hordieieva, 1. О.; Andrieiev, А. У.; Kushch, О. V.; Kompanets, М. О.; 

Litvinov, У. Е., Opeida, 1. О. Reactivity of phthalimide N-oxyl radicals toward 
the С-Н bond of benzyl alcohol. Тези доповiдей II Мiжнародноi' 
(XII Украi'нськоi') науковоi' конференцii' студентiв, аспiрантiв i молодих 
учених «Хiмiчнi проблеми сьогодення», 19-21 березня 2019 р. Вiнниця: 

ДонНУ iменi Василя Стуса, 2019, с 109. 
7. Hordieieva, 1. О.; Zosenko, О. О.; Kushch, О. V.; Shendrik, А. N. Comparing 

reactivity of phthalimide-N-oxyl and quinolineimide-N-oxyl radicals toward the 
С-Н bonds of substituted benzyl alcohols. Тези доповiдей 111 МiжнародноУ 
(XIII Украi'нськоi') науковоi' конференцii' студентiв, аспiрантiв i молодих 
учених «Хiмiчнi проблеми сьогодення», 25-27 березня 2020 р. Вiнниця: 
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ДонНУ iменi Василя Стуса, 2020, с 107. 
Особнстий внесок здобувача. Bci науковi статтi та тези доповiдей на 

науково-практичнi конференцii" niдготовлено за безпосередньою участю 

здобувачки разом зi спiвавторами. Огляд та аналiз лiтературних даних, 

проведения експериментальних дослiджень, обробка отриманих результатiв, 

формулювання висновкiв та основних положень належать автору. 

Дисертацiйна робота Гордесво'i 1.0. вiдповiдае вимогам п. 1 О Порядку 

проведения експерименту з прису дження ступеня доктора фiлософii", 

затвердженого постановою Кабiнету Мiнiстрiв Украi"ни вiд 6 березня 2019 р., 

№ 167, виконана здобувачкою самостiйно, мiстить новi науково обrрунтованi 

результати проведеного дослiдження теоретичного та практичного 

спрямування, що мають iстотне значения для галузi знань 1 О «Природничi 

науки». 

На пiдставi вищенаведеного дисертацiю ГОР Д€€ВO1 lрини 

Олександрiвни за темою «Реактивнiсть N-оксильних радикалiв у реакцiях 

вiдриву Н-атома вiд молекул бензилових спиртiв» рекомендовано до захисту 

на здобуття ступеня доктора фiлософi'i у разовiй спецiалiзованiй вченiй радi 

за спецiальнiстю 102 «Хiмiя». 
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