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Определены вторичные кинетические изотопные эффекты (КИЭ) для реакции трифенилфосфина с 2-D-акрилонитрилом, 
D3-акрилонитрилом и 2-D-акриламидом в растворе уксусной кислоты1,2. 
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В реакции с акрилонитрилом изотопное замещение при α-углеродном атоме относительно нитрильной группы 
неожиданным образом привело к нормальному КИЭ (kH/kD=1.17±0.02). Данный эффект был интерпретирован на 
основе концепции колебательно-вращательного (кориолисова) взаимодействия между плоскостными и внеплоскостными 
деформационными колебаниями фрагмента C–C≡N, являющегося чувствительным к указанному изотопному замещению3. 
За счет кориолисова взаимодействия внеплоскостное колебание в изотопомерах акрилонитрила по-разному вносит вклад 
в плоскостное колебание C–C≡N, которое определяет координату реакции на скорость лимитирующей стадии переноса 
протона к гетероатому от растворителя (уксусной кислоты). Наблюдение этого эффекта стало возможным благодаря 
динамическому поведению фосфониевого цвиттер-ионного интермедиата, время жизни которого составляет ~138 фс. 
Аномальное происхождение вторичных КИЭ для α-положения акрилонитрила было подтверждено отсутствием такового 
эффекта для 2-D-акриламида (kH/kD=1.01±0.02).
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