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Озонолиз  –  одна  из  первых  реакций  фуллерена,  привлекших  внимание
исследователей возможностью окислительной функционализации углеродного каркаса. В
качестве продуктов присоединения были зафиксированы мольозонид и три изомерных
первичных диозонида [1, 2], механизм образования которых остается малоизученным, а
возможности установления их структуры ограничены ввиду их малой устойчивости.

В настоящей работе методом PBE/3z (программа  Priroda 2.02+) рассчитаны три
пути присоединения молекулы озона к фуллерену С60 – 1,2-Ad (по 6.6 связи), 2,3-Ad (по 5.6
связи)  и  1,4-Ad,  приводящее  к  образованию  трансаннулярного  аддукта;  проведен
сравнительный  анализ  устойчивости  диозонидов.  Реакция  1,4-Ad эндотермична  (+27.8
ккал·моль-1).  Сканирование  ППЭ  экзотермических  каналов  реакции  показало,  что  на
начальном  этапе  взаимодействия  С60 и  О3 образуется  π-комплекс,  который  затем
превращается в мольозонид: 

C60 + O3 → C60
δ+···O3

δ- + ∆H1° , C60···O3 → C60O3
≠ → C60O3 + ∆H2° .

Сравнение  энтальпий  активации  показывает,  что  1,2-Ad энергетически  более
выгодно и протекает с практически нулевым активационным барьером (1,2-Ad:  ∆H1°  =
-2.3; ∆H2°  = -31.5; ∆H≠ = 0.0 ; 2,3-Ad: ∆H1°  = -1.7; ∆H2°  = -16.7; ∆H≠ = 2.0 ккал·моль-1). 1,2-
C60O3 и переходное состояние его образования имеют симметрию CS, что характерно для
алкенов. Преимущественное протекание 1,2-Ad можно объяснить тем, что порядок 6.6
связи (1.44) близок к порядку двойных связей в алкенах (для 5.6 связи 1.23). К тому же,
при образовании 1,2-аддукта каркас C60 деформируется в меньшей степени, чем при 2,3-
Ad,  что  подтверждается  сравнением  углов  пирамидальности  в  исходном  С60 и  его
производных.

Присоединение второй молекулы O3 к мольозониду может происходить по любой
из оставшихся 6.6 связей, что приводит к образованию C60(O3)2, имеющего 8 изомерных
структур. Рассчитанные  тепловые  эффекты их  образования  близки  (-∆Hr°  =  29.9-33.8
ккал·моль-1).  Однако  триоксалановый  цикл  в  молекуле  C60O3 нарушает  симметрию
электронной системы, и 6.6 связи становятся неравноценными. Это находит отражение в
величине порядков связей в гексагоне, связанном с триоксидным фрагментом: порядок
6.6  связи  увеличивается  до  1.52;  5.6  связи  –  уменьшается  до  1.08.  Порядки  связей
соседних циклов изменяются меньше, и с удалением связи от функционализированного
гексагона  их  величины  приближаются  к  величинам  в  исходном  С60.  Снижение
сопряжения способствует присоединению озона  к  6.6 связи  функционализированного
гексагона. Это направление реакции имеет несколько больший тепловой эффект (-33.8
ккал·моль-1) по сравнению с другими направлениями присоединения.
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