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Нами показано, что окисление 3-ментеновых сульфидов (1, 2) 30%-ной H2O2 в AcOH имеет необычный характер. Так окисление в течение 4 ч приодит к образование 3-ментеновых сульфоксидов (3, 4) [1]. Окисление в тех же условиях, но в течение 8 и более часов приводит к образованию 3-ментановых сульфонов (6-8)
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Расчетами в приближении B3LYP/6-31G(d,p) нами обоснован механизм превращения 3-ментеновых сульфоксидов в 3-ментановые сульфоны в указанных условиях и определены термодинамические параметры каждой стадии.
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Показано, что ключевой стадией предлагаемого механизма является 1,2-гидридный сдвиг в исходном карбокатионе (10) с образованием интермедиата (11). Образующийся в последующем таутомер (12) в кислой среде может претерпевать таутомерное превращение в сульфон (16). Согласно этому механизму для прегруппировки 3-ментеновых сульфоксидов в 3-ментановые сульфоны необходимо присутствие H2O, при этом H2O2 в реакции не участвует.
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