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V. Відомості про дисертацію
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Тема дисертації:
1. Вплив природи замісників на особливості структури та хімічні властивості N-хлор-N-алкоксиамідів, N,N-
діалкоксиамідів і похідних N-алкоксигідразинів

2. The influence of the substituents nature on the structure characteristics and chemical properties of N-сhloro-
N-alkoxyamides, N,N-dialkoxyamides and derivatives of N-alkoxyhydrazines

Реферат:
1. Дисертаційна робота присвячена розробці нових способів синтезу, дослідженню будови і хімічних
властивостей різних видів гемінальних систем O-N-N, O-N-O і O-N-Cl. Вивчено будову похідних N-
алкоксисечовин загальною формулою H2NC(O)N(X)OMe (X=H, Cl, OMe, OAc, N+C5H5) і ArHNC(O)N(X)OMe
(X=H, Cl, OMe) і підтверджено домінування аномерного ефекту nO(Alk)--*N-X в системі O-N-X, який
дестабілізує зв'язок N-X і обумовлює можливість нуклеофільного заміщення групи Х. Досліджено будову
представників ряду N-Х-N-метокси-4-нітробензамідів (X=H, Cl, OAc), вперше встановлено високий ступінь
пірамідальності амідного атома Нітрогену гемінальної системи O-N-Cl, підтверджено аномерний ефект



nO(Alk)--*N-X. В N-хлор-N-алкоксиамідах загальною формулою RC(O)N(Cl)OAlk(R=NHAr, NH2, OAlk; Ar)
досліджено можливість нуклеофільного заміщення атома хлору біля атома Нітрогену під дією O- і N-
нуклеофілів. Розроблено зручний спосіб синтезу стерично завантажених і важкодоступних N,N-
діалкоксипохідних сечовин і карбаматів при алкоголізі N-хлор-N-алкоксипохідних сечовин і карбаматів.
Встановлено, що реакція N-хлор-N-алкоксипохідних сечовин, трет-алкіламінів і бензамідів з 4-
диметиламінопіридином є зручним способом синтезу відповідних N-[1-(4-диметиламіно)піридиній]-N-
алкоксипохідних, в яких центральний атом Нітрогену гемінальної системи O-N-N+ має високий ступінь
пірамідальності, наявність 4-діметиламіногруппи обумовлює хіноїдну деформацію піридинового циклу.
Вперше отримані стабільні первинні продукти нуклеофільного заміщення біля атома Нітрогену в N-хлор-N-
алкоксибензамідах під дією N-нуклеофілів. На прикладі солей 1,1,1-триметил-2-алкоксигідразінів і хлоридів
1-N-алкоксіаміно-1,4-діаза- [2.2.2] біциклооктанів показана можливість існування нового стабільного
різновиду O-N-N+ гемінальних систем - солей N-алкоксигідразинів (N-алкокси-N',N',N'-триалкілгідразинієві
солі), кватернізованих по іншому атому Нітрогену. Встановлено високий ступінь пірамідальності
центрального атома Нітрогену гемінальної системи O-N-N+ в цих сполуках, а також подовження зв'язку N-
N+ і скорочення зв'язку N-O(Alk).

2. The dissertation is devoted to the the development of new synthetic methods, study of the structure and
chemical properties of different kinds of O-N-N, O-N-O, O-N-Cl geminal systems. The structure of N-alkoxyureas
derivatives of overall formula H2NC(O)N(X)OMe (X=H, Cl, OMe, OAc, N+C5H5) and ArHNC(O)N(X)OMe (X=H, Cl,
OMe) has been studied and the dominance of the anomeric effect nO(Me)--*N-X in O-N-X geminal systems has
been confirmed by the experimental data. The investigation of the structure of N-Х-N-methoxy-4-
nitrobenzamides (X=H, Cl, OAc) revealed the high degree of pyramidality of nitrogen atom in the geminal system
O-N-Cl, the dominance of the actions of the anomeric effect nO(Me)--*N-Х has been confirmed. The convenient
method of the synthesis of sterically hindered and nonaccessible N,N-dialkoxyureas and N,N-dialkoxycarbamates
by N-chloro-N-alkoxy derivatives of ureas and carbamates alcoholysis in the presence of silver trifluoroacetate has
been developed. The chlorides of N-alkoxy-N-[1-(4-dimethylamino)pyridinium]derivatives of ureas, benzamides
and N-tert-alkylamines form in the reactions of the proper N-chloro-N-alkoxyamino compounds with 4-
dimethylaminopyridine. The XRD study of N-alkoxy-N-[1-(4-dimethylamino)pyridinium]ureas salts has revealed
the high pyramidality degree of the central nitrogen atom in O-N-N+ geminal system. The new kinds of 1,1,1-
trialkyl-2-alkoxyhydrazines chlorides, 1-N-alkoxyamino-1,4-diaza[2.2.2]bicyclooctanes and N-alkoxyhydrazines
form in the reactions of N-chloro-N-alkoxyureas with trimethylamine or 1,4-diaza[2.2.2]bicyclooctane and in the
reaction of methyl N-chloro-N-methoxycarbamate with K-salt N-acetylbenzenesulphonylamide. The XRD studies
of N,N'-dicarbomethoxy-N,N'-dimethoxyhydrazine, N'-methoxy-N'-carbomethoxy-N-
acetylbenzensulphonylhydrazide, 1,1,1-trimethyl-2-alkoxyhydrazine perchlorate had revealed the pyramidal
configuration of the central nitrogen atoms in O-N-N geminal system and the unusual elongation of N-N+ bond
and the shortening of N-OMe bond of 1,1,1-trimethyl-2-methoxyhydrazine perchlorate.
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