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Тема дисертації:
1. Реактивність N оксильних радикалів в реакціях відриву Н атома від молекул бензилових спиртів

2. The reactivity of N oxyl radicals in the H atom abstraction reactions from molecules of benzyl alcohols

Реферат:
1. Запропоновано модель для прогнозування констант швидкості реакцій переносу атома Гідрогену (НАТ) від
a-C-H зв’язків п-заміщених бензилових спиртів N-оксильними радикалами різної будови. Для кількісної
оцінки факторів, що контролюють реакційну здатність N-оксильних радикалів і бензилових спиртів, був
проведений багатофакторний регресійний аналіз з використанням різних комбінацій параметрів реакційної
здатності реагентів. Він базується на двовимірному масиві з 35 реакцій HAT, константи швидкості яких
змінюються в межах 4 порядків. Вперше запропоновано поліпараметричне регресійне рівняння, яке
дозволяє з високою достовірністю прогнозувати величини констант швидкості реакцій при використанні
трьох незалежних параметрів: електрофільних σ+ констант замісників Брауна–Окамото у молекулах
бензилових спиртів та спінових заселеностей за Маллікеном на атомах O і N в N-O фрагментах N оксильних
радикалів. Величини спінових заселеностей розраховано квантово-хімічно з використанням базисного
набору DFT/B3LYP/6-31G(d,p). Константи швидкості реакцій розпаду нітроксильних радикалів та реакцій
HAT пара-заміщених бензилових спиртів з арилзаміщеними фталімід-N-оксильними радикалами з



електроноакцепторними (4-Cl, 4-HOOC) або електронодонорнорним замісником (4 CH3O), хінолінімід-N-
оксильним, бензотріазол-N-оксильним радикалами і радикалом віолурової кислоти були експериментально
визначені за температури 30 ℃ в ацетонітрилі.

2. A predictive model for the rate constants of hydrogen atom transfer (HAT) from the a-C-H bond of p-
substituted benzyl alcohols by N-oxyl radicals of different structures is proposed. A multivariate regression
analysis was carried out to quantitatively evaluate the factors that control the reactivity of N-oxyl radicals and
benzyl alcohols using various combinations of the reactivity parameters of the reagents. The regression analysis
was based on a 2D array of 35 HAT reactions, the rate constants of which varied in the range of 4 orders. The
proposed final polyparameter equation approximates with high reliability the experimental rate constants of
reactions when using three independent parameters: Brown-Okamoto σ+ constants of substituents in alcohol
molecules and the spin populations on O and N atoms of N-O fragments in N-oxyl radicals, which calculated by
method DFT/B3LYP/6-31G(d,p). The absolute rate constants of HAT reactions from para substituted benzyl
alcohols by a series of aryl-substituted phthalimide-N-oxyl radicals containing either electron-withdrawing
groups (4-Cl, 4-HOOC) or electron-donating group (4-CH3O), quinolinimide-N-oxyl, benzotriazole-N-oxyl and
violuric acid radical were experimentally determined at 30 ℃ in acetonitrile.
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