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Реферат:
1. Дисертація присвячена вивченню кінетики, селективності й КІЕ взаємодії вуглеводнів з пероксиазотистою
кислотою (HOONO) у водних розчинах і газовій фазі з метою встановлення механізмів цих реакцій.
Встановлено разючу подібність субстратних селективностей у широкому ряді алканів, КІЕ та їхніх
температурних залежностей для реакцій вуглеводнів з кислотою HOONO і ОН-радикалами як у водному
розчині, так і газі. Вперше виявлено аномалію КІЕ: у реакціях циклогексану і циклогексану-d12 з
пероксиазотистою кислотою і гідроксильними радикалами у воді значення kН/kD зростають зі збільшенням
температури. Знайдені також низькі значення відносних констант швидкості для реакцій циклогексану і
циклопетану у воді і їх зворотна температурна залежність у порівнянні з газофазними реакціями. Ці аномалії
пояснені моделлю ефекту клітки розчинника на стадії зустрічі реактантів.Отримані в роботі дані дозволяють
зробити однозначний висновок, що активними частинками в реакціях RH + HOONO в обох фазах є радикали
ОН, що утворюються при гомолизі зв'язку HO-ONO.



2. The thesis is devoted to the study of the kinetics, selectivity and KIE interaction of hydrocarbons with
peroxynitrous acid (HOONO) in aqueous solutions and gas phase to establish the mechanisms of these reactions. A
striking similarity of substrate selectivities in a wide range of alkanes, KIE and their temperature dependences for
the reactions of hydrocarbons with HOONO acid and OH-radicals in aqueous solutions as well as in gas has been
found. For the first time a KIE anomaly was observed: the quantities kН/kD increase with temperature in the
reactions of cyclohexane and cyclohexane-d12 with peroxynitrous acid and hydroxyl radicals in water. Low values
of relative rate constants for the reactions of cyclohexane and cyclopentane in water and their reverse
temperature dependence compared with gas-phase reactions has also been found. These anomalies are explained
by the solvent cage effect model at the meeting stage of reactants. The data obtained in this work permit to
conclude unequivocally that the active particles in the reactions of RH + HOONO in both phases are OH radicals
formed during the homolysis of the HO-ONO bond.
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