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Квантово-химическими методами изучены два механизма окисления ди-

метилсульфида (Me2S) пероксидами ХООН (Х=Н, B(OH)
-
3 и B(O2H)(OH)

-
2). Пер-

вый (механизм “переноса О-атома”) предполагает, что разрыв связи О–О в ХООН 

и образование связи О–S происходит в медленной стадии реакции с синхронным 

или последующим переносом Н-атома на удаленный атом кислорода:  

 

Во втором механизме (“переноса Н-атома”) атака кислорода на субстрат 

происходит после 1,2-сдвига атома водорода в молекуле ХООН 

Методом DFT в приближении B3LYP/6-311G-d,p найдено, что для пероксида во-

дорода (Х=Н) механизм (1) является энергетически более выгодным, чем механизм 

(2): активационные барьеры (G) составляют 31,5 и 43,2 ккал/моль соответственно.  

В случае пероксиборатов предпочтительным является механизм (2): для 

реакций с монопероксиборатом (Х=B(OH)3
-
) и дипероксиборатом 

(Х=B(OH)2OOH
-
) барьеры маршрута (2) соответственно на 11 и 12 ккал/моль ниже, 

чем для маршрута (1).  

Рассчитанное отношение констант скорости реакций Me2S с Н2О2, 

B(OОH)(OH)3
-
 и B(OОH)2(OH)2

-
 равно 1:4:80, что близко к экспериментально 

найденному отношению 1:3:100. 


