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Кинетически и методом ЯМР-спектроскопии показано образование комплекса в реакции распада органических пероксидов, активированного ониевыми солями (QX). На уровне DFT  UBHandHLYP теории исследовано дизайн реакционно-активных комплексов пероксид-катализатор. Ключевым фактором активации пероксидной связи ониевыми солями являются конформационные изменения структуры пероксида в процессе молекулярного докинга ROOR и Q+…solv…X(. Переходное состояние радикально-парного распада реакционно-активного комплекса Q+…RO···OR…X– является структурным аналогом его исходной формы. Энтальпия активации реакции распада комплексов Q+…ROOR…X– увеличивется в ряду катионов: Et4N+…ROOR…Br– < Pr4N+…ROOR…Br– < Bu4N+…ROOR…Br–. Наблюдается линейная зависимость между экспериментальными и рассчитанными активационными параметрами реакции распада пероксидного комплекса с галогенидами тетраалкиламмония. Обосновывается супрамолекулярный радикальный диссоциативно-рекомбинационный механизм распада пероксидных инициаторов в присутствии QX.
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