Строение и электронные спектры некоторых метанофуллеренов
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Трифторметилпроизводные фуллерена C70 имеют общую формулу C70(CF3)n. Число и мотив расположения трифтометильных групп приводит к формированию на каркасе фуллерена сопряженных π-систем разного размера и топологии, ответственных за электронные свойства соединений. Объектом исследования в данной работе является индивидуальный изомер трифторметилфуллерена, Cs-C70(CF3)8, в котором 8 групп CF3 расположены в экваториальной области молекулы фуллерена С70 таким образом, что остается 62π-электронная система. Дальнейшая функционализация Cs-C70(CF3)8 с использованием реакций циклоприсоединения позволяет получать производные с различным мотивом расположения групп, что существенно влияет на электронные свойства получаемых соединений.
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В нашей работе была подробно исследована реакция циклопропанирования, основанная на присоединении карбенов, термически генерируемых из тозилгидразонов кетонов. Реакция Cs-C70(CF3)8 с тозилгидразоном 4,4’-диметоксибензофенона привела к образованию трех основных изомерным моноаддуктов общей формулой C70(CF3)8CX2, которые были выделены в индивидуальном виде методом ВЭЖХ. Строение преобладающего изомера (рис. 1) было установлено ранее [1]. Циклопропановый фрагмент аннелируется к экваториальной [5,6]-связи, что приводит к разделению исходной π-системы на две изолированные подсистемы: 28π - и 32π-электронные.

Строение еще двух доминирующих моноаддуктов было предложено на основании данных спектроскопии поглощения в УФ и видимом диапазонах, а также ЯМР 1H и 19F. Электрохимические свойства выделенных изомеров исследованы методом циклической вольтамперометрии. Для экваториального моноаддукта зарегистрирован спектр ЭПР анион-радикала, сгененированного химически с использованием декаметилкобальтоцена. Исследованы флуоресцентные свойства различных изомеров, определены квантовые выходы. Результаты исследований обсуждены с использованием квантово-химических расчетов методами DFT и TD-DFT. 
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