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Коди тематичних рубрик: 31.15

Тема дисертації:
1. Реакції диметилкарбамоїльного переносу між піридинами та N-оксидами піридину

2. Reactions of dimethylcarbamoyl group transfer between pyridines and pyridine N-oxides

Реферат:
1. Досліджено 108 реакцій диметилкарбамоїльного переносу між піридинами та N-оксидами піридину в
розчинах ацетонітрилу. Константи швидкості змінюються в діапазоні від 10-5 до 10+3 л/(моль·с). Константи
рівноваги диметилкарбамоїльного та ацетильного переносу змінюються в інтервалі від 10-8 до 10+8 та не
залежать від природи ацильной групи. Показано, що реакції диметилкарбамоїльного переносу між
піридинами та N-оксидами піридину в розчинах ацетонітрилу проходять одностадійно за концертним
механізмом. За допомогою діаграм Мор О'Ферала-Дженкса проаналізовано структуру перехідного стану
ідентичних реакцій диметилкарбамоїльного переносу. Рівняння Маркуса придатне для опису симетричних
реакцій диметилкарбамоїльного переносу. Отримано модифіковане рівняння Маркуса, яке добре описує
несиметричні реакції диметилкарбамоїльного переносу.

2. The reactions 108 in number of dimethylcarbamoyl group transfer between pyridines and pyridine N-oxides in
acetonitrile solutions have been studied. The rate constants vary from 10-5 to 10+3 l/(mol·с). The equilibrium



constants of acetyl and dimethylcarbamoyl group transfer vary from 10-8 to 10+8 and do not depend on nature of
acyl groups. The reactions of dimethylcarbamoyl group transfer between pyridines and pyridine N-oxides in
acetonitrile solutions proceed through concerted mechanism. The structure of TS and its position on the reaction
coordinate for identity reactions have been considered with the help of More-O'Ferral-Jencks diagram.The Marcus
equation is enable to describe symmetrical reactions of dimethylcarbamoyl group transfer. It is received modified
Marcus equation, which allows to describe nonsymmetrical reactions of dimethylcarbamoyl group transfer.
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