Образование и строение линейного димера H2COO
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В 1949 году Криге показал, что карбонилоксиды являются интермедиатами озонолиза алкенов[1].
Высокая реакционная способность карбонилоксидов обусловлена их электронным строением. Характерными являются реакции, протекающие по кинетическим законам,  как первого, так и второго порядка. К реакциям первого порядка относятся изомеризация карбонилоксида в диоксиран [2] или его распад на карбонильное соединение и кислород [3]. К реакциям второго порядка относятся взаимодействия с различными классами органических соединений и собственная рекомбинация H2COO.
Среди продуктов рекомбинации карбонилоксидов обнаружены тетраоксаны [4]. Они образуются в ходе димеризации молекул H2COO по типу «голова к хвосту» [5]. 
***

В ходе данного исследования методами квантовой химии в приближении MCQDPT2//CASSCF в различных активных пространствах и с использованием базисных наборов 6-31G(d), 6-311G(d,p) и 6-311+G(d,p) был изучен бимолекулярный механизм гибели карбонилоксидов. Было показано, что реализация синхронного циклоприсоединения невозможна ввиду различной симметрии НВМО и ВЗМО орбиталей, в соответствии с правилом Вудворда-Хоффмана об орбитальной симметрии. 
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Было проведено детальное исследование рекомбинации H2COO по механизму «голова к хвосту». Сканирование поверхности потенциальной энергии данного взаимодействия показало, что реакция экзотермична и протекает через невысокий активационный барьер. Было установлено, что точке переходного состояния соответствует структура TS (рис.1), для подтверждения этого было проведено сканирование по внутренней координате реакции (IRC).
Изучение ППЭ найденной структуры показало, что ациклический димер карбонилоксида может существовать в виде двух конформеров (рис. 2), более выгодным из которых является конформер структуры I.
        Показано, что димер I существует в квазивырожденных синглетном и триплетном состояниях, величина S-T расщепления составляет всего 0,6 кДж/моль. Этот результат является существенным для понимания механизма образования электронно-возбуждённых продуктов в ходе реакции карбонилоксидов, что согласуется с, наблюдаемой в этом процессе, ХЛ в видимой и ИК области.  
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Рис. 2 


Структура димера I





Рис. 1 


Структура переходного состояния TS








