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1. Ââåäåíèå
Â îòëè÷èå îò ãðàôèòà è àëìàçà ôóëëåðåíû ïðåä-

ñòàâëÿþò ñîáîé ìîëåêóëÿðíóþ ôîðìó óãëåðîäà. Êàê
èçâåñòíî, ïðè ïîëó÷åíèè ôóëëåðåíîâ ïóòåì ýëåêòðîäó-
ãîâîãî ñèíòåçà êðîìå Ñ60 è Ñ70 îáðàçóþòñÿ íåáîëü-
øèå êîëè÷åñòâà âûñøèõ ôóëëåðåíîâ ñ ÷èñëîì àòîìîâ
áîëåå 70 [1]. Èõ èçó÷åíèå íà÷àëîñü ñðàçó æå ïîñëå
òîãî, êàê áûëè îñâîåíû ñïîñîáû ïîëó÷åíèÿ è ðàçäå-
ëåíèÿ ôóëëåðåíîâ â ëàáîðàòîðíîì ìàñøòàáå. Îäíàêî
ïðè ýòîì âîçíèêëè çíà÷èòåëüíûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå
òðóäíîñòè: äîñòóïíîñòü ëèøü íåáîëüøîãî êîëè÷åñòâà
âûñøèõ ôóëëåðåíîâ â ñìåñÿõ è ñëîæíîñòü âûäåëåíèÿ
èíäèâèäóàëüíûõ ôóëëåðåíîâ. Â êàðêàñàõ ôóëëåðåíîâ
âñå àòîìû óãëåðîäà èìåþò ñâÿçíîñòü 3, à âñå öèêëû
èç àòîìîâ Ñ ÿâëÿþòñÿ ïÿòè- è øåñòèóãîëüíèêàìè
(ïåíòàãîíû è ãåêñàãîíû) [2]. Äîïîëíèòåëüíîå îãðàíè-
÷åíèå, îáóñëîâëåííîå  ìèíèìèçàöèåé ñòåðè÷åñêèõ íà-
ïðÿæåíèé, èçâåñòíî êàê ïðàâèëî èçîëèðîâàííûõ ïÿòè-
óãîëüíèêîâ (Isolated Pentagon Rule, IPR) [2, 3]. Ôóë-
ëåðåíû, îáíàðóæåííûå â ïðîäóêòàõ îáû÷íîãî ýëåêò-
ðîäóãîâîãî ñèíòåçà, âñåãäà ïîä÷èíÿþòñÿ ïðàâèëó IPR.
Åñëè æå ñèíòåç ôóëëåðåíîâ âåäåòñÿ ñ äîáàâëåíèåì
àääèòèâîâ (ìåòàëëîâ, èõ îêñèäîâ è ò.ä.), òî îáðàçóþò-
ñÿ òàêæå ýíäîýäðàëüíûå ôóëëåðåíû, ò.å. ñîäåðæàùèå
îäèí èëè íåñêîëüêî àòîìîâ âíóòðè ôóëëåðåíîâîãî êàð-
êàñà [4]. Âñëåäñòâèå äîïîëíèòåëüíîé êîîðäèíàöèè
àòîìîâ Ñ êàðêàñà ýíäîýäðàëüíûå ôóëëåðåíû íå âñå-
ãäà ïîä÷èíÿþòñÿ ïðàâèëó IPR.

Â òî âðåìÿ êàê ôóëëåðåíû Ñ60 è Ñ70, à òàêæå Ñ72
è Ñ74 èìåþò ëèøü ïî îäíîìó IPR-èçîìåðó (ñ ñèì-
ìåòðèåé ñîîòâåòñòâåííî Ih, D5h, D6d è D3h), êàðêàñû
âñåõ îñòàëüíûõ âûñøèõ ôóëëåðåíîâ ìîãóò ðåàëèçî-
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âàòüñÿ äâóìÿ (Ñ76) èëè áîëåå ñïîñîáàìè (íà÷èíàÿ ñ
Ñ78) [2]. ×èñëî èçîìåðîâ âûñøèõ ôóëëåðåíîâ áûñòðî
âîçðàñòàåò ïðè óâåëè÷åíèè ðàçìåðà ôóëëåðåíîâîé
êëåòêè. Íàïðèìåð, ôóëëåðåíû Ñ76, Ñ78, Ñ84, Ñ90 è
Ñ96 èìåþò ñîîòâåòñòâåííî ïî 2, 5, 24, 46 è 187 IPR-
èçîìåðîâ [2]. Ñîñòàâ îáû÷íî ïîëó÷àþùèõñÿ ñìåñåé
â öåëîì ñîîòâåòñòâóåò ïðàâèëó “ìàãè÷åñêèõ ÷èñåë”
6n, äëÿ ôóëëåðåíîâ Ñ6n ñ èõ áîëåå âûñîêèì îòíîñè-
òåëüíûì ñîäåðæàíèåì [5]. Èçîìåðû âûñøèõ ôóëëå-
ðåíîâ âûäåëÿþò èç ñìåñåé ñ ïîìîùüþ âûñîêîýôôåê-
òèâíîé æèäêîñòíîé õðîìàòîãðàôèè (ÂÝÆÕ). Â áîëü-
øèíñòâå ñëó÷àåâ ðàçäåëåíèå íå ÿâëÿåòñÿ ïîëíûì, òàê
÷òî â ðåçóëüòàòå îïÿòü ïîëó÷àþòñÿ ñìåñè, ñîäåðæà-
ùèå äâà èëè íåñêîëüêî èçîìåðîâ äàííîãî ôóëëåðåíà.
Ðàñòâîðû âûñøèõ ôóëëåðåíîâ èëè èõ ñìåñåé îáû÷íî
èññëåäóþò ñ ïîìîùüþ ßÌÐ íà ÿäðàõ 13Ñ. Ïî ÷èñëó
è ðàñïîëîæåíèþ ëèíèé â ñïåêòðàõ ßÌÐ óäàåòñÿ îï-
ðåäåëèòü ÷èñëî êîìïîíåíòîâ è ñèììåòðèþ èçîìåðîâ,
ïðèñóòñòâóþùèõ â ñìåñè [6–8]. Îäíàêî ýòèì ïóòåì
íå âñåãäà óäàåòñÿ óñòàíîâèòü èíäèâèäóàëüíîñòü âûñ-
øèõ ôóëëåðåíîâ, ïîñêîëüêó, êàê ïðàâèëî, èìååòñÿ íå-
ñêîëüêî èçîìåðîâ ñ îäíîé è òîé æå ñèììåòðèåé óãëå-
ðîäíîãî êàðêàñà [9–11].

Ñóùåñòâåííóþ ïîìîùü â èäåíòèôèêàöèè âûñøèõ
ôóëëåðåíîâ îêàçûâàþò êâàíòîâî-õèìè÷åñêèå ðàñ÷åòû
èõ îòíîñèòåëüíîé óñòîé÷èâîñòè. Ïðè íàëè÷èè ðåàëè-
ñòè÷åñêîé øêàëû óñòîé÷èâîñòè äëÿ äàííîãî âûñøåãî
ôóëëåðåíà è â ïðåäïîëîæåíèè, ÷òî ïðè âûñîêîòåìïå-
ðàòóðíîì ñèíòåçå ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû íàèáîëåå óñ-
òîé÷èâûå èçîìåðû, óäàåòñÿ ñäåëàòü îáîñíîâàííûé âû-
áîð ïðåäïî÷òèòåëüíûõ èçîìåðîâ, îáðàçóþùèõñÿ â ñìå-
ñè [12, 13]. Â òåõ ñëó÷àÿõ, êîãäà íà îñíîâå äàííûõ
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13Ñ ßÌÐ  óñòàíîâëåíà ñèììåòðèÿ ïðèñóòñòâóþùèõ â
ñìåñè èçîìåðîâ, òåîðåòè÷åñêèå îöåíêè îòíîñèòåëüíîé
óñòîé÷èâîñòè äàþò äîïîëíèòåëüíûå îñíîâàíèÿ äëÿ
âûáîðà èç íåñêîëüêèõ âàðèàíòîâ äëÿ èçîìåðîâ ñ îäè-
íàêîâîé ñèììåòðèåé [14, 15].

Ïðÿìîé ìåòîä îïðåäåëåíèÿ ñòðîåíèÿ ìåòîäîì
ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî àíàëèçà (ÐÑÀ) ìîíîêðèñòàëëîâ
èìååò âåñüìà îãðàíè÷åííîå ïðèìåíåíèå äëÿ èññëåäî-
âàíèÿ ñòðîåíèÿ íåôóíêöèîíàëèçèðîâàííûõ âûñøèõ
ôóëëåðåíîâ. Ýòî îáóñëîâëåíî, ñ îäíîé ñòîðîíû, òðóä-
íîñòüþ âûäåëåíèÿ îáðàçöîâ èíäèâèäóàëüíûõ âûñøèõ
ôóëëåðåíîâ, à ñ äðóãîé – îðèåíòàöèîííîé ðàçóïîðÿäî-
÷åííîñòüþ ìîëåêóë ôóëëåðåíîâ â êðèñòàëëè÷åñêîé
ôàçå, äåëàþùåé ïðàêòè÷åñêè íåâîçìîæíûì îïðåäåëå-
íèå êîîðäèíàò îòäåëüíûõ àòîìîâ. Â íåêîòîðûõ ïîêà
åùå ðåäêèõ ñëó÷àÿõ îðèåíòàöèîííóþ ïîäâèæíîñòü
ôóëëåðåíîâ â êðèñòàëëå óäàåòñÿ ÷àñòè÷íî èëè ïîëíî-
ñòüþ ïîäàâèòü çà ñ÷åò îáðàçîâàíèÿ ñîëüâàòîâ èëè
ìîëåêóëÿðíûõ êîìïëåêñîâ ñ äðóãèìè ñîåäèíåíèÿìè
[16–18]. Â ïîñëåäíåå âðåìÿ ôóíêöèîíàëèçàöèÿ âûñ-
øèõ ôóëëåðåíîâ èëè èõ ñìåñåé âñå ÷àùå ñòàëà ïðè-
ìåíÿòüñÿ äëÿ èõ èäåíòèôèêàöèè è èññëåäîâàíèÿ ðåàê-
öèîííîé ñïîñîáíîñòè. Îáðàçîâàíèå ðàñòâîðèìûõ ïðî-
èçâîäíûõ ÷àñòî îáëåã÷àåò ïðîâåäåíèå èõ äàëüíåéøå-
ãî ðàçäåëåíèÿ. ÐÑÀ-èññëåäîâàíèå âûäåëåííûõ ïðîèç-
âîäíûõ ñòàíîâèòñÿ âîçìîæíûì áëàãîäàðÿ òîìó, ÷òî
â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè óñòðàíÿåòñÿ îðèåíòàöèîííàÿ
ðàçóïîðÿäî÷åííîñòü â êðèñòàëëå. Ðàíåå òàêèì ñïîñî-
áîì áûëî îïðåäåëåíî ñòðîåíèå èçîìåðîâ Ñ84 â âèäå
èðèäèåâîãî êîìïëåêñà [19] è òðèôòîðìåòèëüíîãî ïðî-
èçâîäíîãî [20].

Â íàñòîÿùåì îáçîðå ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû èññëå-
äîâàíèÿ ñòðîåíèÿ ãàëîãåíèäíûõ è ïåðôòîðàëêèëüíûõ
ïðîèçâîäíûõ ôóëëåðåíîâ îò Ñ76 äî Ñ96, êîòîðûå ïî-
çâîëèëè ñóùåñòâåííî ðàñøèðèòü íàøè ñâåäåíèÿ î
ñòðîåíèè èçîìåðîâ âûñøèõ ôóëëåðåíîâ è èõ ðåàêöè-
îííîé ñïîñîáíîñòè. Ïîëó÷åííûå íàìè ðåçóëüòàòû ñî-
ïîñòàâëåíû ñ èìåþùèìèñÿ â ëèòåðàòóðå ýêñïåðèìåí-
òàëüíûìè è òåîðåòè÷åñêèìè äàííûìè ïî âûñøèì
ôóëëåðåíàì.

2. Ìåòîäû ñèíòåçà è èññëåäîâàíèÿ

2.1. Ñèíòåç ãàëîãåíèäíûõ è ïåðôòîðàëêèëüíûõ
ïðîèçâîäíûõ

Ñèíòåç ãàëîãåíîôóëëåðåíîâ îñóùåñòâëÿëè ðàçëè÷-
íûìè ìåòîäàìè. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ áðîìèäîâ ïðîâîäèëè
âçàèìîäåéñòâèå â àìïóëàõ ñìåñè ôóëëåðåíîâ ñ æèä-
êèì îñóøåííûì áðîìîì èëè ñ ðàñòâîðîì áðîìà â
îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëÿõ [21]. Ïîëó÷àþùèåñÿ
áðîìèäû îòäåëÿëè ïóòåì óäàëåíèÿ èçáûòêà áðîìà

äåêàíòàöèåé è (èëè) èñïàðåíèåì îðãàíè÷åñêîãî ðà-
ñòâîðèòåëÿ. Â ïðîöåññå ðàçðàáîòêè ìåòîäà âûÿñíè-
ëîñü, ÷òî âçàèìîäåéñòâèå ôóëëåðåíîâ ñ ðàñòâîðîì
áðîìà â òåòðàõëîðèäå òèòàíà (ïðè êîìíàòíîé òåìïå-
ðàòóðå èëè ïðè ëåãêîì íàãðåâàíèè) ïðèâîäèò ê ïîëó-
÷åíèþ íå áðîìèäîâ, à õëîðèäîâ (ïðè íèçêîé êîíöåíò-
ðàöèè áðîìà) [22] èëè ñìåøàííûõ ïî ãàëîãåíó õëîðè-
äîâ-áðîìèäîâ (ïðè ñðåäíèõ è âûñîêèõ êîíöåíòðàöèÿõ
Br2) [23]. Â ðåçóëüòàòå áûëè ïîëó÷åíû ãàëîãåíîïðî-
èçâîäíûå ôóëëåðåíîâ ñ íåâûñîêèì îòíîñèòåëüíûì
ñîäåðæàíèåì ãàëîãåíà [24].

Äðóãîé ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ õëîðèäîâ îñíîâàí íà
âçàèìîäåéñòâèè ôóëëåðåíîâ ïðè ïîâûøåííûõ òåìïå-
ðàòóðàõ (200–350°Ñ) ñ õëîðèäàìè ýëåìåíòîâ, èìåþ-
ùèõ ïåðåìåííóþ ñòåïåíü îêèñëåíèÿ (SbCl5, VCl4 è
äð.), â àìïóëàõ ïðè ïîâûøåííîì äàâëåíèè ðåàãåíòà
(äî 20 àòì) [25]. Ïîëó÷àþùèåñÿ âûñøèå õëîðèäû
ôóëëåðåíîâ îòäåëÿëè ìåòîäîì äåêàíòàöèè îò èçáûò-
êà æèäêîãî ðåàãåíòà, à çàòåì ïðîìûâàëè ñîëÿíîé
êèñëîòîé è âîäîé. Âñëåäñòâèå íèçêîé ðàñòâîðèìîñòè
õëîðèäîâ è áðîìèäîâ â îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëÿõ
ïîñëåäóþùåå ðàçäåëåíèå ñìåñåé ãàëîãåíîôóëëåðåíîâ
íå ïðåäñòàâëÿëîñü âîçìîæíûì.

Ïåðôòîðàëêèëüíûå ïðîèçâîäíûå ïîëó÷àëè âûñîêî-
òåìïåðàòóðíûì (350–400°Ñ) âçàèìîäåéñòâèåì ñìåñåé
âûñøèõ ôóëëåðåíîâ ñ ïåôòîðàëêèëèîäèäàìè RFI
(RF = CF3 èëè RF = C2F5) â àìïóëàõ ïðè äàâëåíèè
ðåàãåíòà 5–20 àòì [26, 27]. Ïðè ýòîé òåìïåðàòóðå
ôóëëåðåíû, èìåþùèå â öåëîì ïîëèîëåôèíîâûé õàðàê-
òåð, âçàèìîäåéñòâóþò ñ ðàäèêàëàìè RF•, îáðàçóþùè-
ìèñÿ çà ñ÷åò òåðìè÷åñêîé äèññîöèàöèè ïåôòîðàëêè-
ëèîäèäîâ. Âàæíî îòìåòèòü, ÷òî èñïîëüçîâàííàÿ â ðà-
áîòå ñìåñü ôóëëåðåíîâ (MER Corp.), ïîëó÷åííàÿ ýê-
ñòðàêöèåé èç ôóëëåðåíîâîé ñàæè, ñîäåðæàëà ïîìèìî
âûñøèõ ôóëëåðåíîâ Ñ76–Ñ96 òàêæå ïðèìåñü Ñ60 è
Ñ70 [28]. Ïîñëå îõëàæäåíèÿ è âñêðûòèÿ àìïóëû ïðî-
äóêò ðåàêöèè îñâîáîæäàëè îò èçáûòêà ðåàãåíòà è
îáðàçîâàâøåãîñÿ èîäà ïóòåì ïðîãðåâà íà âîçäóõå ïðè
~100°Ñ â òå÷åíèå íåñêîëüêèõ ÷àñîâ. Ïåðôòîðàëêèëü-
íûå ïðîèçâîäíûå âûñøèõ ôóëëåðåíîâ ðàñòâîðèìû â
àëèôàòè÷åñêèõ è àðîìàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäàõ, ÷òî
äàåò âîçìîæíîñòü ïðîâîäèòü ðàçäåëåíèå ñìåñåé ñî-
åäèíåíèé ìåòîäîì ÂÝÆÕ.

2.2. Ðàçäåëåíèå è àíàëèç
Êà÷åñòâåííûé ñîñòàâ ñìåñåé ïåðôòîðàëêèëüíûõ

ïðîèçâîäíûõ ôóëëåðåíîâ îïðåäåëÿëè ìåòîäîì ìàññ-
ñïåêòðîìåòðèè ÌÀËÄÈ (ìàòðè÷íî-àêòèâèðîâàííàÿ
ëàçåðíàÿ äåñîðáöèÿ-èîíèçàöèÿ) â ðåæèìå îòðèöàòåëü-
íûõ èîíîâ íà ñïåêòðîìåòðå “Bruker AutoFlex” ñ èñ-
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ïîëüçîâàíèåì â êà÷åñòâå ìàòðèöû òðàíñ-2-(3-(4-
òðåò-áóòèëôåíèë)-2-ìåòèë-ïðîï-2-åíèëèäåí)ìàëîíî-
íèòðèëà (DCTB, 99%, “Fluka”). Ñîîòíîøåíèå ìàòðè-
öà/àíàëèò ñîñòàâëÿëî 1000–4000. Ïðèìåðû ñïåêòðîâ
ÌÀËÄÈ äëÿ ñìåñåé òðèôòîðìåòèëüíûõ èëè ïåíòà-
ôòîðýòèëüíûõ ïðîèçâîäíûõ âûñøèõ ôóëëåðåíîâ ïðè-
âåäåíû íà ðèñ. 1. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî êàæäûé
ïèê, èäåíòèôèöèðîâàííûé ïî ìàññå (m/z) êàê îòâå÷à-
þùèé îïðåäåëåííîìó ñîñòàâó, ìîæåò ñîîòâåòñòâîâàòü
ïðèñóòñòâèþ íåñêîëüêèõ èçîìåðíûõ ñîåäèíåíèé, îòëè-
÷àþùèõñÿ êàê ñòðîåíèåì óãëåðîäíîãî êàðêàñà, òàê è
ìîòèâîì ïðèñîåäèíåíèÿ àääåíäîâ (èëè òåì è äðó-
ãèì).

Ñìåñü òðèôòîðìåòèëüíûõ èëè ïåíòàôòîðýòèëüíûõ
ïðîèçâîäíûõ âûñøèõ ôóëëåðåíîâ ðàñòâîðÿëè â ãåêñà-
íå è ïðîâîäèëè õðîìàòîãðàôè÷åñêîå (ÂÝÆÕ) ðàçäå-
ëåíèå ñ èñïîëüçîâàíèåì õðîìàòîãðàôè÷åñêîé ñèñòå-

ìû “Waters 2487” (ñ äâóõâîëíîâûì äåòåêòîðîì ïî-
ãëîùåíèÿ ÓÔ-âèäèìîãî äèàïàçîíà), ïîëóïðåïàðàòèâíîé
õðîìàòîãðàôè÷åñêîé êîëîíêè (10×250 ìì, “Cosmosil
Buckyprep”, “Nakalai Tesque Inc.”) è ãåêñàíà â êà÷å-
ñòâå ýëþåíòà (2,3; 3,5 èëè 4,6 ìë/ìèí) ñ äåòåêòèðîâà-
íèåì íà äëèíå âîëíû 290 íì. Âðåìÿ ýëþèðîâàíèÿ
ðàçëè÷íûõ êîìïîíåíòîâ ñìåñåé ïðè ñêîðîñòè ýëþèðî-
âàíèÿ 4,6 ìë/ìèí ñîñòàâëÿëî îò 3 äî 40 ìèí. Ïðèìå-
ðû õðîìàòîãðàìì äëÿ CF3 è C2F5 ïðîèçâîäíûõ âûñ-
øèõ ôóëëåðåíîâ ïðèâåäåíû íà ðèñ. 2. Ñîñòàâ ïîëó-
÷åííûõ ôðàêöèé óñòàíàâëèâàëè ìàññ-ñïåêòðîìåòðè-
÷åñêè (ÌÀËÄÈ) è ïðè íàëè÷èè íåñêîëüêèõ îñíîâíûõ
êîìïîíåíòîâ ïðîâîäèëè ïîâòîðíîå õðîìàòîãðàôè÷åñ-
êîå ðàçäåëåíèå ñ ìåíüøåé ñêîðîñòüþ ýëþèðîâàíèÿ.
Âûäåëåííûå ãåêñàíîâûå ôðàêöèè êîíöåíòðèðîâàëè
ïðè ìåäëåííîì èñïàðåíèè, ïîëó÷àÿ â ðÿäå ñëó÷àåâ
êðèñòàëëè÷åñêîå âåùåñòâî. Â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ ïðî-

Ðèñ. 1. Ìàññ-ñïåêòðû ÌÀËÄÈ îòðèöàòåëüíûõ èîíîâ ïðîäóêòîâ âçàèìîäåéñòâèÿ ñìåñè âûñøèõ ôóëëåðåíîâ
ñ CF3I (a) è C2F5I (á). Óêàçàíû ìàññîâûå ÷èñëà èîíîâ è ñîîòâåòñòâóþùèå èì ñîñòàâû Cn(R

F)m â âèäå n/m

Ðèñ. 2. Õðîìàòîãðàììû ïðè ýëþèðîâàíèè â ãåêñàíå ïðîäóêòîâ: à – Cn(CF3)m,  á – Cn(C2F5)m. Ñòðåëêàìè ïîêàçàíî
ïîëîæåíèå âûäåëåííûõ ôðàêöèé, äëÿ îñíîâíûõ êîìïîíåíòîâ êîòîðûõ áûëî ïðîâåäåíî ðåíòãåíîñòðóêòóðíîå

èññëåäîâàíèå

3 ÂÌÓ, õèìèÿ, ¹ 6
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âîäèëè ïåðåêðèñòàëëèçàöèþ èç äðóãîãî ðàñòâîðèòåëÿ
(òîëóîë, êñèëîë, o-äèõëîðáåíçîë).

2.3. Ðåíòãåíîñòðóêòóðíîå èññëåäîâàíèå
Ñáîð äèôðàêöèîííûõ äàííûõ äëÿ êðèñòàëëîâ äâóõ

ñîåäèíåíèé (C78(2)Cl30 è C84(11)(CF3)12·2C6H14) ïðî-
âîäèëè ïðè 100 Ê ñ èñïîëüçîâàíèåì ëàáîðàòîðíîãî
äèôðàêòîìåòðà ñ äâóõêîîðäèíàòíûì äåòåêòîðîì
(image plate, IPDS, Stoe) íà èçëó÷åíèè Mo-Kα (ãðà-
ôèòîâûé ìîíîõðîìàòîð, λ = 0,71073 Å). Ñúåìêó êðè-
ñòàëëîâ âñåõ îñòàëüíûõ ñîåäèíåíèé îñóùåñòâëÿëè
ñ èñïîëüçîâàíèåì ñèíõðîòðîííîãî èçëó÷åíèÿ (λ =
0,9050 Å) íà ïó÷êå BL 14.2 (PSF, Free University
Berlin, BESSY) ñ CCD-äåòåêòîðîì (MAR225,
“Bruker”). Ïîïðàâêè íà ïîãëîùåíèå â êðèñòàëëàõ íå
ââîäèëè. Ñòðóêòóðû ðåøåíû ñ ïîìîùüþ ïðîãðàìì
SHELXS èëè SHELXD è óòî÷íåíû ñ èñïîëüçîâàíèåì
ïðîãðàììû SHELXL â àíèçîòðîïíîì ïðèáëèæåíèè äëÿ
íåâîäîðîäíûõ àòîìîâ [29]. Â ðÿäå ñëó÷àåâ ãðóïïû
CF3 èëè C2F5 îêàçûâàëèñü ðàçóïîðÿäî÷åííûìè ïî
äâóì ïîçèöèÿì. Âî ìíîãèõ ñòðóêòóðàõ ñîëüâàòíûå
ìîëåêóëû ðàñòâîðèòåëÿ áûëè ðàçóïîðÿäî÷åíû ïî
äâóì èëè áîëåå ïîëîæåíèÿì. Àòîìû âîäîðîäà óïîðÿ-
äî÷åííûõ ñîëüâàòíûõ ìîëåêóë âêëþ÷àëèñü â óòî÷íå-
íèå â ãåîìåòðè÷åñêè ðàññ÷èòàííûõ ïîçèöèÿõ. Óòî÷-
íåíèå íåêîòîðûõ êðèñòàëëè÷åñêèõ ñòðóêòóð ïðèâîäèëî
ê ñðàâíèòåëüíî âûñîêèì (0,10–0,15) êîíå÷íûì çíà÷å-
íèÿì ôàêòîðîâ íåäîñòîâåðíîñòè (R1). Â òàêèõ ñòðóê-
òóðàõ çíà÷åíèÿ ìåæàòîìíûõ ðàññòîÿíèé õàðàêòåðèçî-
âàëèñü áîëüøèìè ïîãðåøíîñòÿìè (0,01–0,02 Å), îäíà-
êî ìîòèâû ïðèñîåäèíåíèÿ ãðóïï ê ôóëëåðåíîâîìó êàð-
êàñó è â ýòèõ ñëó÷àÿõ îïðåäåëåíû âïîëíå íàäåæíî.
Êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèå äàííûå äëÿ âñåõ ñòðóêòóð äå-
ïîíèðîâàíû â Êåìáðèäæñêîì Ñòðóêòóðíîì Áàíêå
(CCDC) è â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ ïðèâåäåíû â ñîîò-
âåòñòâóþùèõ ïóáëèêàöèÿõ.

3. Ñòðóêòóðû ïðîèçâîäíûõ âûñøèõ ôóëëåðåíîâ
Ñ76–Ñ96

Ìîëåêóëÿðíîå ñòðîåíèå ãàëîãåíî- è ïåðôòîðàëêèëü-
íûõ ïðîèçâîäíûõ âûñøèõ ôóëëåðåíîâ ðàññìîòðåíî
äëÿ êàæäîãî ôóëëåðåíà â îòäåëüíîñòè. Ýòî îáóñëîâ-
ëåíî òåì îáñòîÿòåëüñòâîì, ÷òî êàæäûé ôóëëåðåí è
äàæå êàæäûé åãî èçîìåð ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñîåäè-
íåíèå (ïðè äðóãîé òðàêòîâêå – ñàìîñòîÿòåëüíóþ ìî-
ëåêóëÿðíóþ ìîäèôèêàöèþ óãëåðîäà) ñ èíäèâèäóàëü-
íûì íàáîðîì ôèçè÷åñêèõ è õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ.
Îáîáùåíèå äëÿ âñåé èçó÷åííîé ãðóïïû âûñøèõ ôóë-
ëåðåíîâ, âêëþ÷àÿ èõ ñõîäñòâî è ðàçëè÷èå, áóäåò äàíî
â çàêëþ÷èòåëüíîì ðàçäåëå. Íèæå ìîëåêóëÿðíûå

ñòðóêòóðû ïðîèçâîäíûõ ïðåäñòàâëåíû ëèáî â âèäå
øàðî-ñòåðæíåâûõ ïðîåêöèé (ñ öåëüþ óïðîùåíèÿ âîñ-
ïðèÿòèÿ ïðåäñòàâëåíèå àòîìîâ â âèäå ýëëèïñîèäîâ
òåïëîâûõ êîëåáàíèé íå èñïîëüçóåòñÿ), ëèáî â âèäå
äèàãðàìì Øëåãåëÿ, ò.å. äâóìåðíûõ ãðàôîâ, óäîáíûõ
äëÿ îòîáðàæåíèÿ êàðêàñíîé ñèñòåìû ñâÿçåé è ïîëî-
æåíèÿ àääåíäîâ. Íóìåðàöèÿ èçîìåðîâ äëÿ ôóëëåðåíà
äàííîãî ñîñòàâà ñîîòâåòñòâóåò ñèñòåìå, îñíîâàííîé
íà èñïîëüçîâàíèè êàíîíè÷åñêîãî ñïèðàëüíîãî êîäà,
ïðåäëîæåííîãî â [2].

Ñòðîåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíîãî èçîìåðà Ñ72 åùå
îêîí÷àòåëüíî íå óñòàíîâëåíî, òàê êàê èìåþùèåñÿ äàí-
íûå [30] íîñÿò ïðîòèâîðå÷èâûé õàðàêòåð. ×òî êàñàåòñÿ
èçîìåðà Ñ74, ñóùåñòâóåò èíôîðìàöèÿ î ñòðîåíèè Ñ2–
Ñ74(CF3)12, ïîäòâåðæäàþùàÿ ñâÿçíîñòü óãëåðîäíîãî
êàðêàñà â IPR-èçîìåðå ñ ñèììåòðèåé D3h [31]. Ýòîò
ôóëëåðåí èìååò âåñüìà íåáîëüøîå ýíåðãåòè÷åñêîå ðàç-
ëè÷èå óðîâíåé HOMO–LUMO è, ñëåäîâàòåëüíî, ïîä-
âåðæåí äèìåðèçàöèè, ò.å. ÿâëÿåòñÿ ìàëîðàñòâîðèìûì.
Ïî ýòîé ïðè÷èíå îí îòñóòñòâîâàë â èñïîëüçîâàâøèõñÿ
íàìè ñìåñÿõ ôóëëåðåíîâ, âûäåëåííûõ ýêñòðàêöèåé èç
ôóëëåðåíîâîé ñàæè. Èçëîæåíèå èíôîðìàöèè, ïîëó÷åí-
íîé â äàííîì èññëåäîâàíèè, íà÷èíàåòñÿ ñ ôóëëåðåíà
Ñ76. Îòñóòñòâèå â íàøåì èññëåäîâàíèè ñòðóêòóð ïðî-
èçâîäíûõ Ñ80 îáóñëîâëåíî ñëèøêîì íèçêîé êîíöåíòðà-
öèåé ýòîãî ôóëëåðåíà â èñõîäíîé ñìåñè. Â ëèòåðàòóðå
èìåþòñÿ ñâåäåíèÿ î ñòðîåíèè õëîðèäà Ñ80(2)Cl12, êî-
òîðûå âàæíû ïðè ñîïîñòàâëåíèè ñ äàííûìè äëÿ äðóãèõ
õëîðèäîâ ôóëëåðåíîâ [32].

3.1. Ñ76(CF3)14,16,18

Îïðåäåëåíî ñòðîåíèå ÷åòûðåõ òðèôòîðìåòèëüíûõ
ïðîèçâîäíûõ Ñ76: C76(CF3)14–I, C76(CF3)16–I,
C76(CF3)18–I è C76(CF3)18–II  (ðèñ. 3) [33]. Êàê áûëî
óñòàíîâëåíî â ïðåäûäóùèõ ðàáîòàõ [34, 35], â ýêñò-
ðàãèðóåìûõ ôóëëåðåíàõ âñåãäà ñîäåðæèòñÿ òîëüêî
áîëåå óñòîé÷èâûé èçîìåð Ñ76 ñ ñèììåòðèåé D2 (1).
Ìåíåå óñòîé÷èâûé èçîìåð Td–C76 (2) â îáû÷íûõ (ýê-
ñòðàêöèîííûõ) ñìåñÿõ îáíàðóæåí íå áûë, íî ïðèñóò-
ñòâèå åãî òðèôòîðìåòèëüíîãî ïðîèçâîäíîãî áûëî ïî-
ñòóëèðîâàíî íà îñíîâàíèè ñïåêòðîâ 19F ßÌÐ â ïðî-
äóêòàõ âçàèìîäåéñòâèÿ ñóáëèìèðîâàííîé ñìåñè ôóë-
ëåðåíîâ ñ CF3I [36]. Ïîýòîìó  íå ïðåäñòàâëÿåòñÿ
íåîæèäàííûì, ÷òî âñå ñòðóêòóðíî èññëåäîâàííûå
íàìè ñîåäèíåíèÿ îêàçàëèñü ïðîèçâîäíûìè èçîìåðà
D2–Ñ76.

Àíàëèç ìîòèâîâ ïðèñîåäèíåíèÿ CF3-ãðóïï ê êàðêà-
ñó D2–Ñ76 ïîçâîëÿåò âûÿâèòü äâå ãðóïïû èçîìåðîâ.
Â èçîìåðàõ C76(CF3)16–I è C76(CF3)18–I âñå ãðóïïû
ïðèñîåäèíåíû ê àòîìàì Ñ, ïðèíàäëåæàùèì êàðêàñ-
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íûì ïåíòàãîíàì (ðèñ. 3). Èõ ìîòèâû ïðèñîåäèíåíèÿ
èìåþò 14 îáùèõ ïîçèöèé, ÷òî ïîçâîëÿåò ïðåäïîëî-
æèòü ñóùåñòâîâàíèå ãåíåòè÷åñêîé ñâÿçè ìåæäó íèìè
â ïðîöåññå ñèíòåçà. Â ñòðóêòóðå C76(CF3)18–I  èìå-
þòñÿ äâå ãðóïïû CF3, ïðèñîåäèíåííûå â îðòî-ïîëî-
æåíèè äðóã ê äðóãó, ÷òî òàêæå íàáëþäàëîñü äëÿ
òðèôòîðìåòèëüíûõ ïðîèçâîäíûõ ôóëëåðåíîâ Ñ60 è
Ñ70 ïðè áîëüøîì ÷èñëå (16, 18) ïðèñîåäèíåííûõ CF3
ãðóïï [37, 38].

Îñîáåííîñòüþ ìîòèâîâ ïðèñîåäèíåíèÿ â èçîìåðàõ
C76(CF3)14–I è C76(CF3)18–II ÿâëÿåòñÿ ïðèñîåäèíåíèå

îäíîé è ñîîòâåòñòâåííî äâóõ ãðóïï CF3 â ïîçèöèÿõ
êàðêàñà, ïðèíàäëåæàùèõ òîëüêî ãåêñàãîíàì (THJ,
triple hexagon junction). Îáùíîñòü 8-ìè ïîçèöèé ïðè-
ñîåäèíåíèÿ, â òîì ÷èñëå îäíîé THJ-ïîçèöèè, óêàçûâà-
åò íà âîçìîæíóþ ãåíåòè÷åñêóþ ñâÿçü ìåæäó ýòèìè
èçîìåðàìè â ïðîöåññå ïîñëåäîâàòåëüíîãî ïðèñîåäèíå-
íèÿ ãðóïï CF3. Ïðèñîåäèíåíèå ê ôóëëåðåíàì â ïîçè-
öèÿõ THJ ñ÷èòàåòñÿ òðóäíî îñóùåñòâèìûì ââèäó ñòå-
ðè÷åñêîãî íàïðÿæåíèÿ, âîçíèêàþùåãî ïðè sp3 ãèáðè-
äèçàöèè òàêèõ àòîìîâ. Âïåðâûå òàêîå ïðèñîåäèíåíèå
áûëî îáíàðóæåíî â äâóõ èçîìåðàõ C70F38 [39, 40],
ñòðóêòóðû êîòîðûõ ÿâëÿþòñÿ ñòåðè÷åñêè ïåðåãðóæåí-
íûìè èç-çà áîëüøîãî ÷èñëà ïðèñîåäèíåííûõ àòîìîâ
ôòîðà. Ãðóïïà CF3 èìååò ïî ñðàâíåíèþ ñ àòîìîì F
ãîðàçäî áîëüøèé îáúåì, ÷òî, ïî-âèäèìîìó, è îáóñ-
ëîâëèâàåò ïðèñîåäèíåíèå ãðóïï â èçîìåðàõ
C76(CF3)14–I è C76(CF3)18–II òàêæå è â ýòè ïîçèöèè.

Ðàíåå ìîòèâû ïðèñîåäèíåíèÿ ãðóïï CF3 ê êàðêàñó
D2–Ñ76 â ñîåäèíåíèÿõ C76(CF3)n (n = 6–12) áûëè
ïðåäëîæåíû íà îñíîâàíèè èíòåðïðåòàöèè ñïåêòðîâ
ßÌÐ íà ÿäðàõ 19F [41]. Ïðè âûáîðå âàðèàíòîâ ìîòè-
âîâ ïðèñîåäèíåíèÿ ïîçèöèè THJ ñ÷èòàëèñü íåäîñòóï-
íûìè, ÷òî, ïî-âèäèìîìó, íå ÿâëÿåòñÿ âïîëíå îïðàâ-
äàííûì, ïî êðàéíåé ìåðå, äëÿ  n = 10 è n = 12.

Ìîëåêóëÿðíàÿ ñòðóêòóðà õëîðèäà C76Cl18, ïîëó-
÷åííàÿ  õëîðèðîâàíèåì ñìåñüþ (TiCl4 + Br2) [42], íå
ñîäåðæèò ïðèñîåäèíåíèÿ â THJ-ïîçèöèÿõ, íî èç-çà
ñðàâíèòåëüíî íåáîëüøîãî ðàçìåðà àòîìîâ õëîðà èìå-
åò ìíîãî÷èñëåííûå îðòî-êîíòàêòû Cl···Cl. Â íàñòîÿ-
ùåé ðàáîòå áûë ïîëó÷åí õëîðèä C76Cl24, â ñòðóêòóðå
êîòîðîãî  óãëåðîäíûé êàðêàñ ñîäåðæèò ñìåæíûå ïåí-
òàãîíû, ÷òî íàðóøàåò ïðàâèëî IPR. Îñîáåííîñòè ýòîé
ñòðóêòóðû è âîçìîæíûå ïóòè åå îáðàçîâàíèÿ áóäóò
ðàññìîòðåíû â ðàçäåëå 4.

3.2. Ãàëîãåíèäû C78 è C78(C2F5)10

Äëÿ ôóëëåðåíà Ñ78 âîçìîæíû ïÿòü IPR-èçîìåðîâ –
D3 (1), C2v (2), C2v ′ (3), D3h (4) è D3h′ (5) [2]. Èç
íèõ ïåðâûå òðè ïðèñóòñòâóþò â ñìåñÿõ, ïîëó÷åííûõ
ýêñòðàêöèåé èç ôóëëåðåíîâîé ñàæè, ïðè÷åì èõ îòíîñè-
òåëüíîå ñîäåðæàíèå âàðüèðóåò äëÿ îáðàçöîâ ðàçëè÷-
íîãî ïðîèñõîæäåíèÿ [7, 8]. Áðîìèä Ñ78(2, 3)Br18 áûë
ïåðâûì ãàëîãåíèäîì âûñøèõ ôóëëåðåíîâ, èññëåäîâàí-
íûì ðåíòãåíîñòðóêòóðíûì ìåòîäîì [43]. Îí ñîäåð-
æàë áðîìèäû îáîèõ èçîìåðîâ Ñ78 â îäíîì êðèñòàëëå
è áûë ïîëó÷åí â îïûòàõ ïî áðîìèðîâàíèþ Ñ70 ÷èñòî-
òîé 98,5% ñ ïðèìåñÿìè Ñ60 è âûñøèõ ôóëëåðåíîâ. Â
äàëüíåéøåì ïðè õëîðèðîâàíèè Ñ70 òîé æå ñòåïåíè
÷èñòîòû ñìåñüþ (TiCl4 + Br2) áûë ïîëó÷åí è ñòðóê-
òóðíî èññëåäîâàí õëîðèä Ñ78(2, 3)Cl18 [24].

Ðèñ. 3. Ïðîåêöèè ìîëåêóë è äèàãðàììû Øëåãåëÿ èçîìåðîâ
C76(CF3)16–I (a, 76–16–I), C76(CF3)14–I (á, 76–14–I),  C76(CF3)18–I
(â, 76–18–I) è C76(CF3)18–II (ã, 76–18–II). ×åðíûå êðóæêè îáî-
çíà÷àþò ïîçèöèè ïðèñîåäèíåíèÿ ãðóïï CF3; ïåíòàãîíû êàðêàñà

âûäåëåíû ñåðûì öâåòîì
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Îáðàçîâàíèå ñìåøàííûõ êðèñòàëëîâ ãàëîãåíèäà-
ìè èçîìåðîâ C2v–Ñ78 (2) è C2v′–Ñ78 (3) îáóñëîâëå-
íî çíà÷èòåëüíûì ñõîäñòâîì â ñòðîåíèè óãëåðîäíûõ
êàðêàñîâ ýòèõ èçîìåðîâ, îòëè÷àþùèõñÿ äðóã îò äðó-
ãà ïîâîðîòîì íà 90° ëèøü îäíîé ñâÿçè Ñ–Ñ. Âñëåä-
ñòâèå ýòîãî ìîòèâû ïðèñîåäèíåíèÿ àòîìîâ ãàëîãåíà
â ìîëåêóëàõ Ñ78Õ18 (Õ = Br, Cl) ïîëíîñòüþ èäåí-
òè÷íû, ÷òî è ñîçäàåò ïðåäïîñûëêè äëÿ ñòàòèñòè-
÷åñêè ðàçóïîðÿäî÷åííîé óïàêîâêè äâóõ òèïîâ ìîëå-
êóë. Â äîïîëíåíèå ê ýòîìó òðèãîíàëüíàÿ ñèììåòðèÿ
ìîòèâà ïðèñîåäèíåíèÿ àòîìîâ Õ ïðèâîäèò ê ðàçóïî-
ðÿäî÷åíèþ âîêðóã ïñåâäî îñè òðåòüåãî ïîðÿäêà
(ðèñ. 4). Â äàëüíåéøåì õëîðèäû C78Cl18 áûëè ïîëó-
÷åíû õëîðèðîâàíèåì èíäèâèäóàëüíûõ èçîìåðîâ Ñ78 2,
3 è 5 ñìåñüþ (TiCl4 + Br2) [44, 45]. Èññëåäîâàíèå
èõ êðèñòàëëè÷åñêèõ ñòðóêòóð, â êîòîðûõ (äëÿ 2 è 3)
èìåëîñü òîëüêî ðàçóïîðÿäî÷åíèå âîêðóã îñåé òðåòüå-
ãî ïîðÿäêà, ïîäòâåðäèëî ñòðîåíèå óãëåðîäíûõ êàðêà-
ñîâ ýòèõ èçîìåðîâ, à òàêæå ìîòèâû ïðèñîåäèíåíèÿ
àòîìîâ õëîðà, îáíàðóæåííûå íàìè ðàíåå. Âî âñåõ
ñòðóêòóðàõ C78Cl18 ïðèñîåäèíåíèå àòîìîâ õëîðà ïðè-

âîäèò ê îáðàçîâàíèþ íà ôóëëåðåíîâîì êàðêàñå òðåõ
èçîëèðîâàííûõ äâîéíûõ ñâÿçåé è òðåõ øåñòè÷ëåííûõ
àðîìàòè÷åñêèõ öèêëîâ.

Â ïîñëåäóþùåé ðàáîòå äëÿ õëîðèðîâàíèÿ ôóëëåðå-
íà Ñ78 â àìïóëàõ ìû èñïîëüçîâàëè áîëåå ñèëüíûå
õëîðèðóþùèå àãåíòû – SbCl5 è VCl4. Ïðè õëîðèðîâà-
íèè îáðàçöà Ñ78 ñ ïðåèìóùåñòâåííûì ñîäåðæàíèåì
èçîìåðà Ñ78 (2) ïîëó÷åí êðèñòàëëè÷åñêèé îáðàçåö,
ñîñòîÿùèé â îñíîâíîì èç êðèñòàëëîâ C78(2)Cl30 [46]
è íåáîëüøîãî êîëè÷åñòâà êðèñòàëëîâ C78(1)Cl30 [47].
Ðåíòãåíîñòðóêòóðíîå èññëåäîâàíèå îáîèõ âèäîâ êðèñ-
òàëëîâ âûÿâèëî ñóùåñòâåííûå ðàçëè÷èÿ â ñòðîåíèè
äâóõ èçîìåðíûõ ìîëåêóë (ðèñ. 5). Â ìîëåêóëå
C78(2)Cl30 ñîõðàíÿåòñÿ ìîòèâ ïðèñîåäèíåíèÿ 18 àòî-
ìîâ Cl, óñòàíîâëåííûé ðàíåå äëÿ C78(2)Cl18 [44], à
ïðèñîåäèíåíèå åùå 12-òè àòîìîâ õëîðà ïðèâîäèò ê

Ðèñ. 4. Ïðîåêöèè ìîëåêóë è äèàãðàììû Øëåãåëÿ ãàëîãåíèäîâ
C78X18 (X = Cl, Br) ñ óãëåðîäíûìè êàðêàñàìè èçîìåðîâ C2v–Ñ78
(2) (ñëåâà) è C2v′–C78 (3). ×åðíûå êðóæêè ñîîòâåòñòâóþò ïîçè-
öèÿì ïðèñîåäèíåíèÿ àòîìîâ Õ; àðîìàòè÷åñêèå ôðàãìåíòû êàð-
êàñà (êðîìå âíåøíèõ ãåêñàãîíîâ) âûäåëåíû ñåðûì öâåòîì

Ðèñ. 5. Ïðîåêöèè ìîëåêóë è äèàãðàììû Øëåãåëÿ C78(2)Cl30 (a, á,
ä) è C78(1)Cl30 (â, ã, å) ñ óãëåðîäíûìè êàðêàñàìè èçîìåðîâ C2v–Ñ78
(2) è D3–Ñ78 (1) ñîîòâåòñòâåííî. ×åðíûå êðóæêè ñîîòâåòñòâóþò
ïîçèöèÿì ïðèñîåäèíåíèÿ àòîìîâ Cl; àðîìàòè÷åñêèå ôðàãìåíòû
êàðêàñà (êðîìå âíåøíåãî ãåêñàãîíà íà äèàãðàììå ä) âûäåëåíû

ñåðûì öâåòîì
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îáðàçîâàíèþ íà êàðêàñå äåâÿòè èçîëèðîâàííûõ äâîé-
íûõ ñâÿçåé è ïÿòè øåñòè÷ëåííûõ àðîìàòè÷åñêèõ öèê-
ëîâ. Îäèí èç òàêèõ ïëîñêèõ öèêëîâ èìååò êîðîíåíîïî-
äîáíîå ñòðîåíèå, ÷òî ñîîáùàåò óãëåðîäíîìó êàðêàñó
ìîëåêóëû øëåìîâèäíóþ ôîðìó. Âñëåäñòâèå ïðèñóò-
ñòâèÿ áîëüøîãî ÷èñëà àòîìîâ Cl ìíîãèå èõ íèõ ïðè-
ñîåäèíåíû ê êàðêàñó â îðòî-ïîëîæåíèÿõ îòíîñèòåëü-
íî äðóã äðóãà, îáðàçóÿ öåïî÷êè êîíòàêòîâ Cl···Cl, íî
òðîéíûå êîíòàêòû Cl···Cl îòñóòñòâóþò.

Êàðêàñ ôóëëåðåíà D3–C78 (1) ñóùåñòâåííî îòëè-
÷àåòñÿ ïî ñâÿçíîñòè îò êàðêàñîâ îñòàëüíûõ èçîìåðîâ
Ñ78. Ñîîòâåòñòâåííî ìîëåêóëÿðíîå ñòðîåíèå
Ñ78(1)Cl30 èìååò ðàäèêàëüíûå îòëè÷èÿ îò ñòðîåíèÿ
Ñ78(2)Cl30 (ñì. ðèñ. 5). Â ìîëåêóëå Ñ2–Ñ78(1)Cl30
àðîìàòè÷åñêèå (ñâîáîäíûå îò ïðèñîåäèíåíèÿ) øåñ-
òè÷ëåííûå öèêëû îáðàçóþò íà êàðêàñå óïëîùåííûå
ïèðåíî- è ôåíàíòðåíîïîäîáíûå ôðàãìåíòû, îðèåíòèðî-
âàííûå äðóã îòíîñèòåëüíî äðóãà êàê áîêîâûå ãðàíè
òðåóãîëüíîé ïðèçìû. Àòîìû Cl ïðèñîåäèíåíû â îðòî-
ïîëîæåíèÿõ, îáðàçóÿ äâå ïðîòÿæåííûå öåïè, ó êàæäîé
èç êîòîðûõ èìååòñÿ îòâåòâëåíèå â âèäå «îòðîñòêà» çà
ñ÷åò äîïîëíèòåëüíîãî îðòî-êîíòàêòà. Òàêèì îáðàçîì,
ýíåðãåòè÷åñêàÿ íåâûãîäíîñòü òðîéíûõ îðòî-êîíòàêòîâ
Cl…Cl, îáúÿñíÿâøàÿ èõ îòñóòñòâèå â èçâåñòíûõ âûñ-
øèõ õëîðèäàõ ôóëëåðåíîâ (C60Cl30 [48, 49], C70Cl28
[50], C90Cl32 [25] (ñì. ðàçäåë 3.7)), â ìîëåêóëå
Ñ78(1)Cl30 ïðåîäîëåâàåòñÿ, âîçìîæíî, çà ñ÷åò îáðàçî-
âàíèÿ ïðîòÿæåííûõ àðîìàòè÷åñêèõ ñèñòåì.

Ìîëåêóëÿðíàÿ ñòðóêòóðà Ñ78(2)(C2F5)10 [27] èíòå-
ðåñíà ïðè ñîïîñòàâëåíèè ñî ñòðóêòóðîé Ñ78(2)(CF3)10,
îïðåäåëåííîé ðàíåå â ðàáîòå [41] (ðèñ. 6). Ìîòèâ
ðàñïîëîæåíèÿ òðèôòîðìåòèëüíûõ ãðóïï â
Ñ78(2)(CF3)10 ñëåäóåò ïðåäëîæåííîìó â [20] ïðèíöè-
ïó îãðàíè÷åíèÿ íà ïðèñîåäèíåíèå îáúåìèñòûõ ãðóïï
ïî ñâÿçÿì 6:6, ñîåäèíÿþùèì äâà ïåíòàãîíà (ICCB,
Interpentagonal C–C Bond). Ìîòèâ ðàñïîëîæåíèÿ
ãðóïï C2F5 â ìîëåêóëå Ñ78(2)(C2F5)10 îòëè÷àåòñÿ ïî-
ëîæåíèåì ëèøü äâóõ ãðóïï, êîòîðûå ïðèñîåäèíåíû íà
êàðêàñå êàê ðàç â ICCB-ïîçèöèÿõ. Ýòó îñîáåííîñòü,
ñíèæàþùóþ ñòåïåíü îáùíîñòè óêàçàííîãî ïðèíöèïà,
ìîæíî îáúÿñíèòü ðàçëè÷íûìè ñòåðè÷åñêèìè òðåáîâà-
íèÿìè ãðóïï CF3 è C2F5. Äðóãèå íàðóøåíèÿ ýòîãî
“çàïðåòà” îáíàðóæåíû àâòîðàìè  ðàáîòû [41], â ÷àñ-
òíîñòè, â ñòðóêòóðå Ñ78(3)(CF3)12.

3.3. C82(CF3)12,18

Äâà èññëåäîâàííûõ ñîåäèíåíèÿ, C82(CF3)12 è
C82(CF3)18, îêàçàëèñü ïðîèçâîäíûìè îäíîãî è òîãî æå
èçîìåðà C2–C82 (3) [51]. Ñîãëàñíî òåîðåòè÷åñêèì
ðàñ÷åòàì îòíîñèòåëüíîé ýíåðãèè, ýòîò èçîìåð ÿâëÿåò-

ñÿ íàèáîëåå óñòîé÷èâûì èç äåâÿòè âîçìîæíûõ IPR-
èçîìåðîâ Ñ82 [52]. Êðèñòàëëîãðàôè÷åñêîå ïîäòâåðæ-
äåíèå ñòðîåíèÿ êàðêàñà Ñ82 âïåðâûå âûïîëíåíî â íà-
ñòîÿùåé ðàáîòå. Ðàíåå èäåíòèôèêàöèÿ ýêñïåðèìåí-
òàëüíî âûäåëåííîãî èçîìåðà êàê Ñ2–Ñ82 (3) áûëà
ñäåëàíà íà îñíîâàíèè ñïåêòðàëüíûõ è ýëåêòðîõèìè-
÷åñêèõ äàííûõ [53].

Îñåâàÿ Ñ2-ñèììåòðèÿ óãëåðîäíîãî êàðêàñà è ìîòè-
âà ïðèñîåäèíåíèÿ 12-òè ãðóïï CF3 â ñîåäèíåíèè
C82(CF3)12 ïîêàçàíà íà ðèñ. 7: 12 ïðèñîåäèíåííûõ
ãðóïï CF3 ðàñïîëîæåíû â äâóõ ñèììåòðè÷íûõ öåïî÷-
êàõ èç ïÿòè ñìåæíûõ ãåêñàãîíîâ C6(CF3)2. Â òî æå
âðåìÿ ìîëåêóëà â öåëîì èìååò íåáîëüøèå îòêëîíåíèÿ
îò ñòðîãîé ñèììåòðèè çà ñ÷åò íåñêîëüêî ðàçëè÷àþùèõ-
ñÿ ïîâîðîòîâ ãðóïï CF3 âîêðóã îñåé Ñ–CF3. Èíòåð-
ïðåòàöèÿ ñòðîåíèÿ èçîìåðà C82(CF3)18 áûëà îñëîæíå-
íà ñòàòèñòè÷åñêèì íàëîæåíèåì äâóõ ñõîäíûõ ìîëåêóë
C82(CF3)18 ñ ðàçëè÷íîé îðèåíòàöèåé, ÷òî âûðàæàëîñü
â ïðèñóòñòâèè íà êàðêàñå äâóõ ïàð ðàçóïîðÿäî÷åííûõ,
êðåñòîîáðàçíî ïåðåñåêàþùèõñÿ ñâÿçåé Ñ–Ñ. Àíàëèç
ðàçóïîðÿäî÷åíèÿ ïîêàçàë, ÷òî, ïî âñåé âåðîÿòíîñòè,
ðå÷ü èäåò î íàëîæåíèè äâóõ ìîëåêóë ñ óãëåðîäíûì
êàðêàñîì C2–C82 (3). Ïðè ýòîì â êàæäîé èç ìîëåêóë
ìîòèâû ïðèñîåäèíåíèÿ 18-òè ãðóïï CF3 ñóùåñòâåííî
îòêëîíÿþòñÿ îò îñåâîé ñèììåòðèè Ñ2.

Ðèñ. 6. Ïðîåêöèè ìîëåêóë è äèàãðàììû Øëåãåëÿ C1–C78(C2F5)10
(a, â) è C2–C78(CF3)10 (á, ã) [41]. ×åðíûå êðóæêè ñîîòâåòñòâóþò
ïîçèöèÿì ïðèñîåäèíåíèÿ ãðóïï RF; ïàðà-ãåêñàãîíû C6(R

F)2
âûäåëåíû ñåðûì öâåòîì
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3.4. Ïåðôòîðàëêèëüíûå ïðîèçâîäíûå øåñòè
èçîìåðîâ Ñ84

Ñðåäè âûñøèõ ôóëëåðåíîâ ïðè ýëåêòðîäóãîâîì
ìåòîäå ñèíòåçà â íàèáîëüøèõ êîëè÷åñòâàõ îáðàçóåò-
ñÿ Ñ84, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ ïðàâèëîì “6n”. Ýêñïåðè-
ìåíòàëüíîìó è òåîðåòè÷åñêîìó èçó÷åíèþ èçîìåðîâ
Ñ84 ïîñâÿùåíî áîëüøîå ÷èñëî èññëåäîâàíèé. Èçâåñò-
íî, ÷òî âîçìîæíî ñóùåñòâîâàíèå 24-õ IPR-èçîìåðîâ
Ñ84 [2]. Ïðèñóòñòâèå äåâÿòè èç íèõ â ýêñïåðèìåí-
òàëüíî âûäåëåííûõ îáðàçöàõ áûëî ïîäòâåðæäåíî
ïðÿìûìè èëè êîñâåííûìè ìåòîäàìè èññëåäîâàíèÿ
[19, 20, 54, 55]. Äîêàçàíî, ÷òî ïðåîáëàäàþùèìè â
îáû÷íûõ ñìåñÿõ ÿâëÿþòñÿ äâà èçîìåðà – D2–Ñ84
(22) è D2d–Ñ84 (23) â ïðèìåðíîì ñîîòíîøåíèè 2:1
[54, 56]. Äðóãèå äâà èçîìåðà – D3d–Ñ84 (19) è
D6h–Ñ84 (24) áûëè âûäåëåíû èç ïðîäóêòîâ ñèíòåçà â
ïðèñóòñòâèè Gd [57]. Íàøå ðåíòãåíîñòðóêòóðíîå èñ-
ñëåäîâàíèå ïîçâîëèëî ïîäòâåðäèòü (â ðÿäå ñëó÷àåâ
âïåðâûå) ñòðîåíèå êàðêàñîâ ïÿòè èçîìåðîâ Ñ84 ñ ïî-
ðÿäêîâûìè íîìåðàìè 4, 11, 16, 22 è 23, à òàêæå îá-
íàðóæèòü â ñìåñè íîâûé èçîìåð Ñ84 (18) [58].

3.4.1. Ñ84 (23)
Îïðåäåëåíèå ñòðîåíèÿ Ñ1–C84(23)(C2F5)12 ïîä-

òâåðäèëî ñâÿçíîñòü óãëåðîäíîãî êàðêàñà, ñîîòâåòñòâó-
þùåãî èçîìåðó D2d–Ñ84 (23). Ñîãëàñíî ðàñ÷åòàì,

ýòîò IPR-èçîìåð èìååò ñàìóþ íèçêóþ ýíåðãèþ îáðà-
çîâàíèÿ ñðåäè 24-õ âîçìîæíûõ èçîìåðîâ [14]. Ðàíåå
ñòðîåíèå ýòîãî èçîìåðà óäàëîñü ïîäòâåðäèòü ïóòåì
ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî èññëåäîâàíèÿ ñîåäèíåíèÿ
C84Ir(CO)Cl(PPh3)2 – ôóëëåðåíà Ñ84 (23), ìåòàëëèðî-
âàííîãî  èðèäèåì; íåêîòîðîå ðàçóïîðÿäî÷åíèå êàðêà-
ñà áûëî îáúÿñíåíî ïðèñóòñòâèåì äðóãîãî èçîìåðà
Ñ84 [19]. Â íàøåì ñëó÷àå àòîìû êàðêàñà è âñåõ
(êðîìå îäíîé) ïðèñîåäèíåííûõ C2F5-ãðóïï çàíèìàþò
ïîëíîñòüþ óïîðÿäî÷åííûå ïîçèöèè. Â ìîòèâå ïðèñîå-
äèíåíèÿ íà êàæäûé ïåíòàãîí êàðêàñà ïðèõîäèòñÿ ïî
îäíîé ãðóïïå C2F5 (ðèñ. 8). Îñîáåííîñòüþ ìîòèâà

Ðèñ. 7. Ïðîåêöèè ìîëåêóë è äèàãðàììû Øëåãåëÿ èçîìåðîâ
C82(CF3)12 (ñëåâà) è C82(CF3)18 ñ óãëåðîäíûì êàðêàñîì èçîìå-
ðà C2–Ñ82 (3). ×åðíûå êðóæêè îáîçíà÷àþò ïîçèöèè ïðèñîåäè-
íåíèÿ ãðóïï CF3; ïàðà- è ìåòà-ãåêñàãîíû C6(R

F)2 âûäåëåíû
ñåðûì öâåòîì

Ðèñ. 8. Ïðîåêöèè ìîëåêóë è äèàãðàììû Øëåãåëÿ èçîìåðîâ Ñ1–
C84(23)(C2F5)12 (a), D2–C84(4)(CF3)12 (á), D2–C84(22)(C2F5)12 (â) è
Ñ1–C84(22)(CF3)16 (ã). ×åðíûå êðóæêè ñîîòâåòñòâóþò ïîçèöèÿì

ãðóïï RF; ïàðà-ãåêñàãîíû C6(R
F)2 âûäåëåíû ñåðûì öâåòîì
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ïðèñîåäèíåíèÿ ÿâëÿåòñÿ ãðóïïèðîâêà C2F5 àääåíäîâ
â ïÿòè äîìåíàõ íà ïîâåðõíîñòè êàðêàñà, ñîäåðæà-
ùèõ ÷åòûðå, òðè, äâå, äâå è îäíó ãðóïïû C2F5. Íà-
ëè÷èå èçîëèðîâàííîé ãðóïïû íà êàðêàñå ôóëëåðåíîâ
âñòðå÷àåòñÿ â ìîòèâàõ ïðèñîåäèíåíèÿ äîâîëüíî ðåä-
êî è òîëüêî äëÿ àääåíäîâ ñðàâíèòåëüíî áîëüøîãî
îáúåìà [59].

3.4.2. Ñ84 (22)
Èçîìåð D2–Ñ84 (22) îáû÷íî ÿâëÿåòñÿ ïðåîáëàäà-

þùèì êîìïîíåíòîì ñìåñè èçîìåðîâ Ñ84; ñîãëàñíî
ðàñ÷åòàì, ýíåðãèÿ åãî îáðàçîâàíèÿ îäíà èç íàèáîëåå
íèçêèõ [14, 60]. Ðàíåå íàëè÷èå â ñìåñÿõ Ñ84 äâóõ
îñíîâíûõ èçîìåðîâ 22 è 23 áûëî äîêàçàíî ïðîâåäå-
íèåì ôóíêöèîíàëèçàöèè ïî ðåàêöèè Áèíãåëÿ (öèêëî-
ïðîïàíèðîâàíèå), õðîìàòîãðàôè÷åñêèì ðàçäåëåíèåì
ïðîäóêòîâ ñ ïîñëåäóþùèì ýëåêòðîõèìè÷åñêèì âûäå-
ëåíèåì ôóëëåðåíîâ èç èíäèâèäóàëüíûõ ñîåäèíåíèé
[56]. Èäåíòèôèêàöèþ ðàçäåëåííûõ èçîìåðîâ Ñ84 ïðî-
âîäèëè ñ ïîìîùüþ ñïåêòðîñêîïèè öèðêóëÿðíîãî äèõðî-
èçìà è ßÌÐ íà ÿäðàõ 13Ñ. Ïðîâåäåííîå íàìè ðåíò-
ãåíîñòðóêòóðíîå îïðåäåëåíèå ñòðîåíèÿ äâóõ ïðîèçâîä-
íûõ èçîìåðà D2–Ñ84 (22) (D2–Ñ84(C2F5)12 è C1–
Ñ84(CF3)16) âûïîëíåíî âïåðâûå [58].

Óãëåðîäíûé êàðêàñ D2–Ñ84 (22) õàðàêòåðèçóåòñÿ
íàëè÷èåì òðåõ âçàèìíî ïåðïåíäèêóëÿðíûõ îñåé Ñ2,
äâå èç êîòîðûõ ïðîõîäÿò ÷åðåç öåíòðû ïðîòèâîïî-
ëîæíûõ ãåêñàãîíîâ, à òðåòüÿ – ÷åðåç ñåðåäèíû ïðî-
òèâîïîëîæíûõ ñâÿçåé. Èíòåðåñíî, ÷òî â ìîëåêóëå
D2–Ñ84(C2F5)12 âûñîêàÿ ñèììåòðèÿ êàðêàñà ñîõðà-
íÿåòñÿ (êðèñòàëëîãðàôè÷åñêàÿ ñèììåòðèÿ 222) (ñì.
ðèñ. 8). Ïðèñîåäèíåííûå ãðóïïû C2F5 (ïî îäíîé íà
êàæäûé ïåíòàãîí) îáðàçóþò äâå öåïî÷êè ñìåæíûõ
ãåêñàãîíîâ ð-Ñ6(C2F5)2. Â ìîëåêóëå C1–Ñ84(CF3)16
12 ñìåæíûõ  ãåêñàãîíîâ ð-Ñ6(CF3)2, â êîòîðûõ ðàñ-
ïîëîæåíû 14 ãðóïï CF3, îáðàçóþò Ñ2-ñèììåòðè÷íûé
ïîÿñ, îõâàòûâàþùèé âåñü êàðêàñ. Îñòàëüíûå äâå
ãðóïïû CF3 ðàñïîëàãàþòñÿ â ãåêñàãîíàõ, îáðàçóþ-
ùèõ “îòðîñòêè”, ÷òî íàðóøàåò Ñ2-ñèììåòðèþ ìîëå-
êóëû â öåëîì.

3.4.3. Ñ84 (4)
Ðàíåå ñòðîåíèå èçîìåðà D2d–Ñ84 (4), ïðèñóòñòâó-

þùåãî â ñìåñÿõ ôóëëåðåíà C84 â íåáîëüøèõ êîëè÷å-
ñòâàõ, áûëî äîêàçàíî àíàëèçîì 13Ñ ßÌÐ-ñïåêòðîâ
ñìåñåé, îñâîáîæäåííûõ îò îñíîâíûõ èçîìåðîâ 22 è
23 [55]. ×èñëî è ñîîòíîøåíèå èíòåíñèâíîñòåé ëèíèé
â ñïåêòðàõ óêàçûâàëî íà ïðèñóòñòâèå èçîìåðà ñ ñèì-
ìåòðèåé D2d. Ïîñêîëüêó ñðåäè 24-õ IPR-èçîìåðîâ
Ñ84 òàêóþ ñèììåòðèþ èìåþò òîëüêî äâà èçîìåðà (4

è 23), âûâîä î ïðèñóòñòâèè èçîìåðà 4 áûë âïîëíå
îäíîçíà÷íûì. Ïðèñóòñòâèå â ïðîäóêòàõ ñèíòåçà
ýòîãî èçîìåðà ôóëëåðåíà Ñ84, èìåþùåãî äîâîëüíî
âûñîêóþ ýíåðãèþ îáðàçîâàíèÿ, ìîæíî îáúÿñíèòü
ñóùåñòâîâàíèåì ëîêàëüíîãî ýíåðãåòè÷åñêîãî ìèíè-
ìóìà ïðè âçàèìíûõ ïðåâðàùåíèÿõ èçîìåðîâ ïî-
ñðåäñòâîì ïåðåãðóïïèðîâîê Ñòîóíà–Âåéëçà [61].
Ìåòîäîì ÐÑÀ ñòðîåíèå è ñîîòâåòñòâåííî ñâÿçíîñòü
ôóëëåðåíîâîãî êàðêàñà èçîìåðà D2d–Ñ84 (4) áûëè óñ-
òàíîâëåíû íàìè âïåðâûå ïðè îïðåäåëåíèè êðèñòàëëè-
÷åñêîé ñòðóêòóðû îäíîãî è òîãî æå ïðîèçâîäíîãî –
D2–Ñ84(4)(CF3)12  â âèäå äâóõ ðàçëè÷íûõ ñîëüâàòîâ ñ
òîëóîëîì è ñ ãåêñàíîì (ñì. ðèñ. 8). Êðèñòàëëîãðàôè-
÷åñêàÿ ñèììåòðèÿ ìîëåêóëû Ñ84(CF3)12 â êðèñòàëëî-
ñîëüâàòå ñ òîëóîëîì îñòàåòñÿ âûñîêîé (òðè âçàèìíî
ïåðïåíäèêóëÿðíûå îñè 2, ïðîõîäÿùèå ÷åðåç ñåðåäèíû
ïðîòèâîïîëîæíûõ ñâÿçåé), òîãäà êàê â ñòðóêòóðå
ñîëüâàòà ñ ãåêñàíîì ñèììåòðèÿ íèæå (îäíà îñü 2).

3.4.4. Ñ84 (11)
Ñòðîåíèå ñðàâíèòåëüíî ìàëîðàñïðîñòðàíåííîãî èçî-

ìåðà Ñ2–Ñ84 (11) áûëî îïðåäåëåíî ðàíåå ñ ïîìî-
ùüþ àíàëèçà ñïåêòðîâ 13Ñ ßÌÐ ñìåñåé  è ðåíòãåíî-
ñòðóêòóðíîãî ìåòîäà ïðè èññëåäîâàíèè òðèôòîðìå-
òèëüíîãî ïðîèçâîäíîãî Ñ1–Ñ84(11)(CF3)12 [20]. Íàøå
ñòðóêòóðíîå îïðåäåëåíèå âûïîëíåíî äëÿ ïåíòàôòîð-
ýòèëüíîãî ïðîèçâîäíîãî Ñ1–Ñ84(11)(C2F5)12 [58]
(ðèñ. 9). Íåñìîòðÿ íà ïðèñóòñòâèå â îáåèõ ìîëåêóëàõ
îäèíàêîâîãî ÷èñëà àääåíäîâ (RF), ìîòèâû èõ ïðèñîå-
äèíåíèÿ, õîòÿ è ñõîäíûå ïî ðàñïîëîæåíèþ äåâÿòè RF-
ãðóïï, îòëè÷àþòñÿ òåì, ÷òî â C2F5-ïðîèçâîäíîì ìî-
òèâ ðàçáèò íà áîëüøåå ÷èñëî äîìåíîâ (4) íà ôóëëå-
ðåíîâîì êàðêàñå, ÷åì â CF3-ïðîèçâîäíîì (3). Î÷å-
âèäíî, ýòè îòëè÷èÿ âûçâàíû ðàçëè÷íûìè ñòåðè÷åñêè-
ìè òðåáîâàíèÿìè ãðóïï C2F5 è CF3.

3.4.5. Ñ84 (16)
Cs–C84 (16) – îäèí èç ìàëîðàñïðîñòðàíåííûõ èçî-

ìåðîâ Ñ84. Ñîîáùåíèÿ îá ýòîì èçîìåðå, à òàêæå î
Cs–C84 (14) ñ îáîçíà÷åíèÿìè Cs(a) è Cs(b) íåîäíîêðàò-
íî âñòðå÷àëèñü â ëèòåðàòóðå [14, 62], íî îäíîçíà÷íîãî
ñîîòâåòñòâèÿ ìåæäó íèìè óñòàíîâëåíî íå áûëî. Íå-
äàâíî áûëî âûïîëíåíî ðåíòãåíîñòðóêòóðíîå èññëåäî-
âàíèå êîìïëåêñîâ ôóëëåðåíîâ Ñ78 è Ñ84 ñ ïîðôèðèíà-
òàìè ìåòàëëîâ, êîòîðîå, íàêîíåö, ïîçâîëèëî äîêàçàòü,
÷òî îáîçíà÷åíèå Cs(a) ñîîòâåòñòâóåò èçîìåðó Cs–C84
(14) [63]. Íàøå ðåíòãåíîñòðóêòóðíîå èññëåäîâàíèå
ïåíòàôòîðýòèëüíîãî ïðîèçâîäíîãî Ñ1–Ñ84(16)(Ñ2F5)12
âïåðâûå ïîäòâåðäèëî ñâÿçíîñòü óãëåðîäíîãî êàðêàñà
äëÿ èçîìåðà Cs–C84 (16), ò.å. Cs(b) [58].

6 ÂÌÓ, õèìèÿ, ¹ 6
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Ìîòèâ ïðèñîåäèíåíèÿ 12-òè ãðóïï C2F5 íå ñîîòâåò-
ñòâóåò Cs-ñèììåòðèè èñõîäíîãî ôóëëåðåíà, õîòÿ 10
ãðóïï ðàñïîëîæåíû çåðêàëüíî ñèììåòðè÷íî (ñì.
ðèñ. 9). Òàê æå, êàê â ìîëåêóëå Ñ1–Ñ84(23)(C2F5)12
(ñì. ðèñ. 8), îäíà ãðóïïà C2F5 ïðèñîåäèíåíà íà êàðêà-
ñå â èçîëèðîâàííîì ïîëîæåíèè.

3.4.6. Ñ84 (18)
Èçîìåð C2v–C84 (18) ðàíåå íå áûë îáíàðóæåí ýê-

ñïåðèìåíòàëüíî. Ðàñ÷åòû îòíîñèòåëüíûõ ýíåðãèé îá-
ðàçîâàíèÿ äàâàëè äëÿ íåãî, êàê ïðàâèëî, äîâîëüíî

âûñîêèå çíà÷åíèÿ, ÷òî ïîäðàçóìåâàëî íèçêóþ âåðîÿò-
íîñòü åãî íàõîæäåíèÿ â ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ñìåñÿõ
èçîìåðîâ Ñ84 [14]. Äåéñòâèòåëüíî, ïðîèçâîäíîå ýòîãî
èçîìåðà C2F5 áûëî âûäåëåíî èç ôðàêöèè, ñîîòâåò-
ñòâîâàâøåé î÷åíü ñëàáîìó õðîìàòîãðàôè÷åñêîìó
ïèêó (ñì. ðèñ. 2). Ìîòèâ ïðèñîåäèíåíèÿ â Ñ1–
Ñ84(18)(Ñ2F5)12 íå ñîõðàíÿåò íè îäíîãî ýëåìåíòà
ñèììåòðèè C2v èñõîäíîãî ôóëëåðåíà: ëèøü âîñåìü èç
12-òè ãðóïï C2F5 ïðèñîåäèíåíû çåðêàëüíî ñèììåòðè÷-
íî (ñì. ðèñ. 9).

3.5. C86(CF3)16,18

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïî èçîìåðíîìó ñîñòà-
âó ôóëëåðåíà Ñ86 ïåðâîíà÷àëüíî áûëè èíòåðïðåòèðî-
âàíû â ïðåäïîëîæåíèè ïðèñóòñòâèÿ â ñìåñè äâóõ (èç
19-òè âîçìîæíûõ) èçîìåðîâ, èìåþùèõ ëèáî îäèíàêî-
âóþ ñèììåòðèþ Ñ2 [9], ëèáî Ñ2 è Cs [64]. Áîëåå ïî-
çäíÿÿ èíòåðïðåòàöèÿ ñ ó÷åòîì ðàñ÷åòíûõ äàííûõ ïî
ïîëîæåíèþ ëèíèé â ñïåêòðàõ 13Ñ ßÌÐ ïîêàçàëà, ÷òî
ñ áîëüøîé ñòåïåíüþ âåðîÿòíîñòè ðå÷ü èäåò îá èçî-
ìåðàõ 17 (Ñ2) è 16 (Cs) [12]. Íàøå ðåíòãåíîñòðóê-
òóðíîå èññëåäîâàíèå óñòàíîâèëî ñòðîåíèå òðåõ ñî-
åäèíåíèé – C86(CF3)16 (äâà èçîìåðà) è C86(CF3)18,
ÿâëÿþùèõñÿ ïðîèçâîäíûìè ôóëëåðåíà Ñ2–Ñ86 (17)
(ðèñ. 10). Íàëè÷èå â ðåàêöèîííîé ñìåñè ïðîèçâîäíûõ
èçîìåðà Cs–Ñ86 (16) èñêëþ÷èòü íåëüçÿ, ïîñêîëüêó
îïðåäåëåíèå ìîëåêóëÿðíîãî ñòðîåíèÿ âûïîëíåíî íå
äëÿ âñåõ õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ ôðàêöèé, ñîäåðæàâøèõ
òðèôòîðìåòèëüíûå ïðîèçâîäíûå Ñ86.

Èíòåðåñíûì ôàêòîì ÿâëÿåòñÿ âûäåëåíèå è ðåíòãå-
íîãðàôè÷åñêîå èññëåäîâàíèå äâóõ èçîìåðîâ
C86(CF3)16 ñ îäíèì è òåì æå ôóëëåðåíîâûì êàðêà-
ñîì, íî ðàçëè÷íûì ìîòèâîì ïðèñîåäèíåíèÿ àääåí-
äîâ. Â ìîëåêóëå C86(CF3)16–I ðàñïîëîæåíèå 16-òè
ãðóïï CF3 ÿâëÿåòñÿ ñèììåòðè÷íûì, ÷òî ñîõðàíÿåò
Ñ2-ñèììåòðèþ ìîëåêóëû â öåëîì. Îñü ñèììåòðèè
ïðîõîäèò ÷åðåç ñåðåäèíó ñâÿçè Ñ–Ñ è öåíòð øåñòè-
óãîëüíèêà íà ïðîòèâîïîëîæíîé ñòîðîíå êàðêàñà
(ñì. ðèñ. 10). 12 ïàðà-ãåêñàãîíîâ C6(CF3)2 îáðàçó-
þò êîëüöåâóþ ñèñòåìó, òîãäà êàê “âíåøíèé” ãåêñà-
ãîí ðàñïîëàãàåòñÿ îòäåëüíî îò äðóãèõ. Ìîëåêóëà
C86(CF3)16–II îòëè÷àåòñÿ îò ìîëåêóëû C86(CF3)16–I
íåñêîëüêî ìåíåå ñèììåòðè÷íûì ðàñïîëîæåíèåì 16-
òè ãðóïï CF3, 14 èç êîòîðûõ ïðèñîåäèíåíû â òåõ æå
ïîëîæåíèÿõ.  Ïðè ýòîì âñå ñìåæíûå ïàðà-ãåêñàãî-
íû C6(CF3)2 îáðàçóþò íåïðåðûâíóþ ëåíòó (ñ îäíèì
“îòðîñòêîì”), îõâàòûâàþùóþ âñþ ôóëëåðåíîâóþ
êëåòêó. Â ìîëåêóëå C86(CF3)18 ðàñïîëîæåíèå
15-òè ãðóïï CF3 ïîâòîðÿåò òàêîâîå â ìîëåêóëå
C86(CF3)16–II, ïðè÷åì îáðàçóåòñÿ íåïðåðûâíàÿ ëåíòà
èç 14-òè ïàðà-ãåêñàãîíîâ C6(CF3)2.

Ðèñ. 9. Ïðîåêöèè ìîëåêóë èçîìåðîâ Ñ1–C84(11)(C2F5)12 (a), Ñ1–
C84(16)(C2F5)12 (â) è Ñ1–C84(18)(C2F5)12 (á è ã) è èõ äèàãðàììû Øëå-
ãåëÿ; äëÿ ñðàâíåíèÿ ïîêàçàíà äèàãðàììà Øëåãåëÿ äëÿ ìîëåêóëû

C84(11)(CF3)12 [20]. ×åðíûå êðóæêè ñîîòâåòñòâóþò ïîçèöèÿì
ãðóïï RF; ïàðà-ãåêñàãîíû C6(R

F)2 âûäåëåíû ñåðûì öâåòîì
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3.6. Ñ88(CF3)18

Äëÿ ôóëëåðåíà Ñ88 âîçìîæíî ñóùåñòâîâàíèå 35-òè
IPR-èçîìåðîâ [2]. Íåìíîãî÷èñëåííûå ýêñïåðèìåí-
òàëüíûå äàííûå äëÿ Ñ88 îãðàíè÷åíû ñïåêòðàìè ßÌÐ
íà ÿäðàõ 13Ñ õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ ôðàêöèé, ñîäåðæàâ-
øèõ ñìåñü èçîìåðîâ [9, 10]. Èõ èíòåðïðåòàöèÿ ñ ïðè-
âëå÷åíèåì ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòîâ ïîëîæåíèÿ ëèíèé â
ñïåêòðàõ è ýíåðãèé îáðàçîâàíèÿ óêàçûâàëà íà ïðèñóò-
ñòâèå â ñìåñÿõ èçîìåðîâ ñ ïîðÿäêîâûìè íîìåðàìè 7
(Cs), 17 (C2) è 33 (C2) [13]. Îïðåäåëåíèå ìîëåêóëÿð-
íîãî ñòðîåíèÿ Ñ88(CF3)18 [65] ÿâèëîñü ïåðâûì ïîä-
òâåðæäåíèåì (ñ ïðèâëå÷åíèåì ïðÿìûõ ìåòîäîâ) ïðè-
ñóòñòâèÿ â ñìåñè èçîìåðà C2–Ñ88 (33), íàèáîëåå óñ-
òîé÷èâîãî ïî ðåçóëüòàòàì áîëüøèíñòâà òåîðåòè÷åñ-
êèõ ðàñ÷åòîâ [13, 66]. Ïðè ýòîì íå èñêëþ÷àåòñÿ íà-
ëè÷èå â ñìåñÿõ è äðóãèõ èçîìåðîâ.

Â ìîëåêóëå Ñ1–Ñ88(CF3)18 16 ãðóïï CF3 ïðèñîåäè-
íåíû C2-ñèììåòðè÷íî, òîãäà êàê äâå îñòàëüíûå ãðóï-
ïû íàðóøàþò ñèììåòðèþ ìîëåêóëû (ðèñ. 11). Â óãëå-
ðîäíîì êàðêàñå ìîëåêóëû èìåþòñÿ èçîëèðîâàííûå
(èëè ïî÷òè èçîëèðîâàííûå) äâîéíûå ñâÿçè Ñ=Ñ, à òàê-
æå øåñòè÷ëåííûå öèêëû ñ âûñîêîé ñòåïåíüþ àðîìà-
òè÷íîñòè.

3.7. C90Cl32

Ôóëëåðåí Ñ90 (îòâå÷àþùèé ïðàâèëó “6n”) ìîæåò
èìåòü 46 IPR-èçîìåðîâ [2]. Ïðè ïåðâîíà÷àëüíîì èñ-
ñëåäîâàíèè õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ ôðàêöèé, âûäåëåííûõ
ñ ïîìîùüþ  ÂÝÆÕ, ìåòîäîì 13Ñ ßÌÐ áûëî óñòà-
íîâëåíî ïðèñóòñòâèå â ñìåñÿõ ïÿòè ðàçëè÷íûõ èçîìå-
ðîâ [9]. Ïîñëåäóþùàÿ èíòåðïðåòàöèÿ ýòèõ äàííûõ ñ
ïðèâëå÷åíèåì òåîðåòè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ îòíîñèòåëüíîé
ýíåðãèè èçîìåðîâ óêàçûâàëà íà ïðèñóòñòâèå â îñíîâ-
íîé ôðàêöèè â êà÷åñòâå íàèáîëåå âåðîÿòíûõ êàíäèäà-
òîâ èçîìåðîâ 46 (C2v) è 35 (Cs) [11, 67].

Õëîðèä Cs–C90Cl32 â âèäå äâóõ êðèñòàëëè÷åñêèõ
ìîäèôèêàöèé îáíàðóæåí â ïðîäóêòàõ âûñîêîòåìïåðà-
òóðíîãî õëîðèðîâàíèÿ ñìåñè ôóëëåðåíîâ ñ ïîìîùüþ
SbCl5. Îáå ìîäèôèêàöèè ñîäåðæàò îäèí è òîò æå òèï
ìîëåêóë, à ðàçëè÷èÿ êàñàþòñÿ òîëüêî ñïîñîáà èõ óïà-
êîâêè â êðèñòàëëàõ [25]. Ðåíòãåíîñòðóêòóðíîå èññëå-
äîâàíèå âûÿâèëî â ìîëåêóëå C90Cl32 ôîðìàëüíóþ
ðàçóïîðÿäî÷åííîñòü îäíîé èç ñâÿçåé óãëåðîäíîãî êàð-
êàñà Ñ90 ïî òèïó ïåðåãðóïïèðîâêè Ñòîóíà–Âåéëçà.
Äåéñòâèòåëüíîé ïðè÷èíîé ðàçóïîðÿäî÷åííîñòè ÿâëÿåò-
ñÿ ïðèñóòñòâèå â êðèñòàëëå äâóõ ìîëåêóë Cs–C90Cl32
áëèçêîãî ñòðîåíèÿ, îòëè÷àþùèõñÿ äðóã îò äðóãà ëèøü
ïîëîæåíèåì îäíîé èç Ñ–Ñ-ñâÿçåé êàðêàñà Ñ90 (ðèñ.
12). Àíàëèç Ñ–Ñ-ñâÿçíîñòè â äâóõ áëèçêèõ ïî ñòðîå-
íèþ ìîëåêóëàõ Cs–C90Cl32 âûÿâèë ïðèñóòñòâèå óãëå-
ðîäíûõ êàðêàñîâ èçîìåðîâ C2v–C90 (46) è Cs–C90
(34). Â òî âðåìÿ êàê íàëè÷èå â ñìåñè ïðîèçâîäíîãî
èçîìåðà 46 íå ÿâëÿåòñÿ íåîæèäàííûì, îáíàðóæåíèå
õëîðèäà ñ óãëåðîäíûì êàðêàñîì èçîìåðà 34 íàõîäèò-
ñÿ â ïðîòèâîðå÷èè ñ ïðåäïîëîæåíèÿìè, ñäåëàííûìè
ðàíåå íà îñíîâå àíàëèçà ñïåêòðîâ ßÌÐ. Ïðè÷èíîé
ðàñõîæäåíèÿ ìîãëî ïîñëóæèòü òî îáñòîÿòåëüñòâî,
÷òî èçîìåðû Ñ90 34 è 35 èìåþò îäíó è òó æå ìîëå-
êóëÿðíóþ ñèììåòðèþ (Cs), òîãäà êàê ðàññ÷èòàííàÿ
ýíåðãèÿ îáðàçîâàíèÿ èçîìåðà 34 íåñêîëüêî âûøå,
÷åì èçîìåðà 35 [11, 67].

Ðèñ. 10. Ïðîåêöèè ìîëåêóë è äèàãðàììû Øëåãåëÿ èçîìåðîâ C2–
C86(CF3)16–I (a), C1–C86(CF3)16–II (á) è C1–C86(CF3)18–I (â). ×åðíûå
êðóæêè îáîçíà÷àþò ïîçèöèè ïðèñîåäèíåíèÿ ãðóïï CF3; ïàðà-

ãåêñàãîíû C6(CF3)2 âûäåëåíû ñåðûì öâåòîì

Ðèñ. 11. Ïðîåêöèÿ ìîëåêóëû è äèàãðàììà Øëåãåëÿ èçîìåðà C1–
C88(33)(CF3)18. ×åðíûå êðóæêè îáîçíà÷àþò ïîçèöèè ïðèñîåäèíå-
íèÿ ãðóïï CF3; ïåíòàãîíû êàðêàñà âûäåëåíû ñåðûì öâåòîì

7 ÂÌÓ, õèìèÿ, ¹ 6
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3.8. C92(CF3)16

×èñëî âîçìîæíûõ IPR-èçîìåðîâ Ñ92 ñîñòàâëÿåò 86
[2], è òåîðåòè÷åñêèå ðàñ÷åòû â çàâèñèìîñòè îò èñ-
ïîëüçîâàííîãî ìåòîäà óêàçûâàþò íà ðàçëè÷íûå ïîñëå-
äîâàòåëüíîñòè â ïîðÿäêå èõ îòíîñèòåëüíîé óñòîé÷èâî-
ñòè. Íàïðèìåð, â ðàçëè÷íûõ ðàñ÷åòàõ â êà÷åñòâå èçî-
ìåðîâ-ëèäåðîâ ïðèâåäåíû òàêèå ïîñëåäîâàòåëüíîñòè
èçîìåðîâ Ñ92: 82, 81, 38, 84 [5], 84, 38, 28, 82 [5]
èëè 28, 26, 84, 82, 38 [10]. 13Ñ ßÌÐ-ñïåêòðû, ïîëó-
÷åííûå äëÿ ñìåñåé èçîìåðîâ Ñ92, âûäåëåííûõ ñ ïî-
ìîùüþ ÂÝÆÕ, óêàçûâàþò íà ïðèñóòñòâèå (â ïîðÿäêå
óáûâàíèÿ èõ îòíîñèòåëüíîãî ñîäåðæàíèÿ) ÷åòûðåõ
èçîìåðîâ ñ ñèììåòðèåé D2, D2, C2 è C2 [68].

Èññëåäîâàíèå êðèñòàëëîâ C92(CF3)16 âûÿâèëî ïðè-
ñóòñòâèå ìîëåêóë ñ òåòðàãîíàëüíîé êðèñòàëëîãðàôè-
÷åñêîé ñèììåòðèåé (422), ïðè÷åì äâå ïàðû ñâÿçåé
Ñ–Ñ íà ïðîòèâîïîëîæíûõ ñòîðîíàõ ìîëåêóëû áûëè
ðàçóïîðÿäî÷åíû ïî äâóì ïîëîæåíèÿì ïî òèïó ïåðå-
ãðóïïèðîâêè Ñòîóíà–Âåéëçà [65]. Îêàçàëîñü, ÷òî â çà-
âèñèìîñòè îò ñïîñîáà èíòåðïðåòàöèè ðàçóïîðÿäî÷åíèÿ
óãëåðîäíûé êàðêàñ ìîëåêóëû ñîîòâåòñòâóåò ëèáî èçî-
ìåðó D2–Ñ92 (82), ëèáî èçîìåðó D2–Ñ92 (81), ëèáî
ïðèñóòñòâèþ îáîèõ èçîìåðîâ â ñòðîãî ðàâíûõ äîëÿõ.
Ñ ó÷åòîì ñóùåñòâåííî áîëüøåé óñòîé÷èâîñòè èçîìåðà
82 ïî ñðàâíåíèþ ñ èçîìåðîì 81 ïî äàííûì âñåõ òåî-
ðåòè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ ìû ñ÷èòàåì, ÷òî èññëåäîâàííûå

êðèñòàëëû ñîäåðæàò ìîëåêóëû C92(CF3)16 ñ óãëåðîä-
íûì êàðêàñîì èçîìåðà D2–Ñ92 (82) (ðèñ. 13).

3.9. C94(CF3)20

Òåîðåòè÷åñêèå ðàñ÷åòû îòíîñèòåëüíîé óñòîé÷èâî-
ñòè äëÿ âñåõ 134-õ IPR-èçîìåðîâ Ñ94 äàþò â çàâèñè-
ìîñòè îò âàðèàöèé ðàñ÷åòíîãî ìåòîäà ïîñëåäîâàòåëü-
íîñòü íàèáîëåå ïðåäïî÷òèòåëüíûõ êàíäèäàòîâ 133
(C2), 42 (Cs), 37 (C1), 44 (Cs), 34 (C1) [69] èëè 133,
3 (C2), 15 (C1), 92 (C1), 42 [70]. Ñïåêòð 13Ñ ßÌÐ
äëÿ õðîìàòîãðàôè÷åñêè âûäåëåííîé ñìåñè èçîìåðîâ
Ñ94 óêàçûâàåò íà ïðèñóòñòâèå (â ïîðÿäêå óáûâàíèÿ
ñîäåðæàíèÿ) ÷åòûðåõ èçîìåðîâ ñ ñèììåòðèåé C2, Cs,
C2 è C2 [71]. Ìîëåêóëÿðíîå ñòðîåíèå C2–C94(CF3)20,
îïðåäåëåííîå íàìè ðåíòãåíîãðàôè÷åñêè, ñâèäåòåëü-
ñòâóåò î ïðèñóòñòâèè óãëåðîäíîãî êàðêàñà èçîìåðà
Ñ2–Ñ94 (61) [72]. Ýòî âïîëíå ñîãëàñóåòñÿ ñ  äàííû-
ìè ßÌÐ-ñïåêòðîñêîïèè (ìîëåêóëÿðíàÿ ñèììåòðèÿ
Ñ2), íî ïðîòèâîðå÷èò òåîðåòè÷åñêèì ïðåäñêàçàíèÿì
îá óñòîé÷èâîñòè èçîìåðîâ, îñíîâàííûõ íà âåëè÷èíàõ
èõ ýíåðãèè îáðàçîâàíèÿ, ãäå èçîìåð 61 çàíèìàåò ìå-
ñòî â êîíöå âòîðîãî äåñÿòêà äàæå ïðè ó÷åòå ýíòðî-
ïèéíîãî ôàêòîðà â øèðîêîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð
ñèíòåçà [69, 70]. Îäíàêî íàøè äàííûå íå èñêëþ÷àþò
ïðèñóòñòâèÿ â îáðàçöàõ òðèôòîðìåòèëüíûõ ïðîèçâîä-
íûõ äðóãèõ èçîìåðîâ Ñ94.

Â ìîëåêóëå C2–C94(CF3)20 äâàäöàòü ãðóïï CF3
ïðèñîåäèíåíû ê ôóëëåðåíîâîìó êàðêàñó ñèììåòðè÷íî,

Ðèñ. 12. Äâå ïðîåêöèè ìîëåêóëû Cs–C90(46)Cl32 è äèàãðàììû
Øëåãåëÿ èçîìåðîâ Cs–C90(46)Cl32 (ñëåâà) è Cs–C90(34)Cl32. ×åð-
íûå êðóæêè ñîîòâåòñòâóþò ïîçèöèÿì ïðèñîåäèíåíèÿ àòîìîâ Cl;
ñòðåëêàìè ïîêàçàíû Ñ–Ñ-ñâÿçè, îòëè÷àþùèåñÿ ïî ïîëîæåíèþ â

óãëåðîäíûõ êàðêàñàõ C2v–C90(46) è Cs–C90(34)

Ðèñ. 13. Äâå ïðîåêöèè ìîëåêóëû C92(82)(CF3)16; äèàãðàììû Øëåãå-
ëÿ èçîìåðîâ D2–C92(82)(CF3)16 (ñëåâà) è D2–C92(81)(CF3)16, îòëè÷à-
þùèõñÿ ïîëîæåíèåì îäíîé ñâÿçè Ñ–Ñ óãëåðîäíîãî êàðêàñà;

ïåíòàãîíû êàðêàñà âûäåëåíû ñåðûì öâåòîì
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îáðàçóÿ íåñêîëüêî öèêëè÷åñêèõ ïîñëåäîâàòåëüíîñòåé
ñìåæíûõ ïàðà-ãåêñàãîíîâ C6(CF3)2 (ðèñ. 14). Èíòå-
ðåñíîé îñîáåííîñòüþ ìîòèâà ïðèñîåäèíåíèÿ ÿâëÿåòñÿ
íàëè÷èå äâóõ ãðóïï CF3, ïðèñîåäèíåííûõ â THJ-ïîçè-
öèÿõ (ñì. ðàçäåë 3.1). Ïî-âèäèìîìó, ýòî ñòàëî âîç-
ìîæíûì ââèäó ñòåðè÷åñêîé ïåðåãðóæåííîñòè ìîëåêó-
ëû, â êîòîðîé èìååòñÿ ìàêñèìàëüíîå (äëÿ èçâåñòíûõ
äî ñèõ ïîð ñëó÷àåâ) ÷èñëî CF3-ãðóïï, ïðèñîåäèíåí-
íûõ ê ôóëëåðåíîâîìó êàðêàñó.

3.10. C96(C2F5)12

Ôóëëåðåí C96, îòíîñÿùèéñÿ ê ãðóïïå “6n”, áûë ñà-
ìûì êðóïíûì èç âñåõ, ñîäåðæàâøèõñÿ â ñìåñÿõ, èñ-
ïîëüçîâàííûõ íàìè äëÿ ñèíòåçîâ [28]. Äëÿ íåãî âîç-
ìîæíî ñóùåñòâîâàíèå óæå 187 IPR-èçîìåðîâ. Ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûå ñâåäåíèÿ îá èçîìåðíîì ñîñòàâå Ñ96
âåñüìà ñêóäíû. Ñïåêòðû 13Ñ ßÌÐ ñìåñåé ñâèäå-
òåëüñòâîâàëè î ïðèñóòñòâèè (â ïîðÿäêå óìåíüøåíèÿ
ñîäåðæàíèÿ) ÷åòûðåõ èçîìåðîâ ñ ñèììåòðèåé Ñ1,
òðåõ – ñ ñèììåòðèåé C2, à òàêæå ïî îäíîìó èçîìåðó
ñ ñèììåòðèåé Cs, D2 è D3d [71]. Òåîðåòè÷åñêèå ðàñ-
÷åòû îòäàþò ïðåäïî÷òåíèå èçîìåðó 183 (D2), çà êî-
òîðûì ñëåäóþò  181 (C2), 144 (C1) è 145 (Ñ1). Ïðè
ó÷åòå ýíòðîïèéíîãî ôàêòîðà ðàñïðåäåëåíèå èçîìåðîâ
â ñìåñè ïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå 2200 Ê ñòàíîâèòñÿ
íåñêîëüêî äðóãèì: 181 > 144 > 145 > 183 [15, 73].

Íàøå ðåíòãåíîñòðóêòóðíîå îïðåäåëåíèå ñòðîåíèÿ
C1–C96(C2F5)12 [72], âïåðâûå ïðîâåäåííîå äëÿ ïðîèç-
âîäíîãî ôóëëåðåíà Ñ96, ñâèäåòåëüñòâóåò î ïðèñóò-
ñòâèè â ýòîé ìîëåêóëå óãëåðîäíîãî êàðêàñà èçîìåðà
Ñ1–Ñ96 (145) (ðèñ. 15). Òàêèì îáðàçîì, íàøè äàí-
íûå ÷àñòè÷íî ïîäòâåðæäàþò ðåçóëüòàòû àíàëèçà
ßÌÐ- ñïåêòðîâ (÷åòûðå Ñ1-èçîìåðà ñðåäè ïðåîáëàäà-
þùèõ â ñìåñè), à òàêæå íàõîäÿòñÿ â óäîâëåòâîðè-

Ðèñ. 14. Ïðîåêöèÿ ìîëåêóëû è äèàãðàììà Øëåãåëÿ èçîìåðà Ñ2–
C94(61)(CF3)20. Íà ïðîåêöèè äâà àòîìà Ñ â ïîçèöèÿõ THJ ïîêàçà-
íû ÷åðíûìè. Íà äèàãðàììå Øëåãåëÿ ÷åðíûå êðóæêè îáîçíà÷àþò
ïîçèöèè ïðèñîåäèíåíèÿ ãðóïï CF3; ïàðà-ãåêñàãîíû C6(CF3)2

âûäåëåíû ñåðûì öâåòîì

òåëüíîì ñîîòâåòñòâèè ñ òåîðåòè÷åñêèìè ðàñ÷åòàìè,
ïîñêîëüêó â íèõ èçîìåð 145 ïî ñâîåìó ñîäåðæàíèþ â
ñìåñÿõ çàíèìàë “ïî÷åòíûå” 3 è 4 ìåñòà. Â ìîëåêóëå
C1–C96(C2F5)12 12 ãðóïï C2F5 ïðèñîåäèíåíû, êàê
îáû÷íî, ïî îäíîé â êàæäîì ïåíòàãîíå. Ïàðà-ãåêñàãî-
íû C6(C2F5)2 îáðàçóþò ÷åòûðå äîìåíà íà ôóëëåðå-
íîâîì êàðêàñå.

4. Ïåðåãðóïïèðîâêà óãëåðîäíîãî êàðêàñà Ñ76
ïðè õëîðèðîâàíèè

Â ïðîäóêòàõ õëîðèðîâàíèÿ ñìåñè âûñøèõ ôóëëåðå-
íîâ ïåíòàõëîðèäîì ñóðüìû ïðè 340°Ñ êðîìå C90Cl32
áûëè îáíàðóæåíû êðèñòàëëû äðóãîãî õëîðèäà –
C76Cl24 [74]. Ðåíòãåíîñòðóêòóðíîå èññëåäîâàíèå óñ-
òàíîâèëî, ÷òî óãëåðîäíûé êàðêàñ ìîëåêóëû C76Cl24
ñîäåðæèò ïÿòü ïàð ñìåæíûõ ïåíòàãîíîâ, ò.å. ñåðüåçíî
íàðóøàåò ïðàâèëî èçîëèðîâàííûõ ïåíòàãîíîâ (IPR)
(ðèñ. 16). Äî ñèõ ïîð ñ÷èòàëîñü, ÷òî ïåðåãðóïïèðîâêè
ôóëëåðåíîâîãî êàðêàñà ïðè õèìè÷åñêîì âîçäåéñòâèè
îñóùåñòâëÿòüñÿ íå ìîãóò. Ôîðìàëüíûé ïóòü ïåðå-
ñòðîéêè ôóëëåðåíîâîãî êàðêàñà – ïåðåãðóïïèðîâêà
Ñòîóíà–Âåéëçà [75] – èíîãäà îáñóæäàåòñÿ â ëèòåðà-

Ðèñ. 16. Òðè ïðîåêöèè ìîëåêóëû #18917 C76Cl24. Ñ–Ñ-ñâÿçè â
ïåíòàãîíàõ óãëåðîäíîãî êàðêàñà ïîêàçàíû ÷åðíûì öâåòîì

Ðèñ. 15. Ïðîåêöèÿ ìîëåêóëû è äèàãðàììà Øëåãåëÿ èçî-
ìåðà Ñ1–C96(145)(C2F5)12. ×åðíûå êðóæêè îáîçíà÷àþò
ïîçèöèè ïðèñîåäèíåíèÿ ãðóïï C2F5; ïàðà-ãåêñàãîíû

C6(C2F5)2 âûäåëåíû ñåðûì  öâåòîì

8 ÂÌÓ, õèìèÿ, ¹ 6
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òóðå êàê îäèí èç âîçìîæíûõ ìåõàíèçìîâ, îòâåòñòâåí-
íûõ çà îáðàçîâàíèå ôóëëåðåíîâ â ïðîöåññàõ èõ âûñî-
êîòåìïåðàòóðíîãî ñèíòåçà [76, 77], à òàêæå êàê ñïî-
ñîá âçàèìíîãî ïðåâðàùåíèÿ IPR-èçîìåðîâ âûñøèõ
ôóëëåðåíîâ [61]. Òåîðåòè÷åñêèå ðàñ÷åòû ïîêàçûâàþò,
÷òî ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ïåðåãðóïïèðîâêè Ñòîóíà–Âåéë-
çà, ïðèâîäÿùåé â êîíå÷íîì ðåçóëüòàòå ê ïîâîðîòó íà
90° öåíòðàëüíîé ñâÿçè Ñ–Ñ â ïèðàöèêëåíîâîì ôðàã-
ìåíòå, ñîñòàâëÿåò îêîëî 6 ýÂ [78], ò.å. î÷åíü âûñîêà
ïî ñðàâíåíèþ ñ ýíåðãèåé ïðèñîåäèíåíèÿ õëîðà èëè
òåïëîâîé ýíåðãèåé ïðè 300–350°Ñ.

Ïåðâîíà÷àëüíî ìû ïîëàãàëè, ÷òî C76Cl24 ìîã áû
îáðàçîâàòüñÿ ïðè õëîðèðîâàíèè ôóëëåðåíà Ñ76, èìåâ-
øåãî â ñâîåì êàðêàñå ñìåæíûå ïåíòàãîíû è ïðèñóò-
ñòâîâàâøåãî â èñõîäíîé ñìåñè â êà÷åñòâå ïðèìåñè. Â
ýòîì ñëó÷àå ïðîáëåìà ñìåùàëàñü â îáëàñòü òåõíî-
ëîãèè ñèíòåçà ôóëëåðåíîâ è ñïîñîáà èçâëå÷åíèÿ ñìå-
ñè âûñøèõ ôóëëåðåíîâ. Îäíàêî ìíîãîëåòíèé îïûò ïî
ïîëó÷åíèþ è âûäåëåíèþ ôóëëåðåíîâ (íàêîïëåííûé â
òîì ÷èñëå è êîìïàíèåé MER) óêàçûâàë íà íåâîçìîæ-
íîñòü (èëè âåñüìà ìàëóþ âåðîÿòíîñòü) ïîëó÷åíèÿ
ôóëëåðåíîâ, íàðóøàþùèõ ïðàâèëî èçîëèðîâàííûõ ïåí-
òàãîíîâ.

 Ïðàâèëüíûé âûâîä î ïðîèñõîæäåíèè íåîáû÷íîãî
ôóëëåðåíîâîãî êàðêàñà â ñòðóêòóðå C76Cl24 áûë ñäå-
ëàí ïîñëå ïðîâåäåíèÿ õëîðèðîâàíèÿ â òåõ æå óñëîâè-
ÿõ “îáû÷íîãî” ôóëëåðåíà D2–Ñ76 è èññëåäîâàíèÿ îá-
ðàçóþùèõñÿ êðèñòàëëîâ. Îêàçàëîñü, ÷òî õëîðèðîâàíèå
IPR-èçîìåðà D2–Ñ76 ïðèâîäèò ê ïîëó÷åíèþ C76Cl24
ñ íåîáû÷íûì ñòðîåíèåì; ñîîòâåòñòâóþùèé èçîìåð
Ñ76 èìååò íîìåð 18917 ïðè ãåíåðàöèè ñ ïîìîùüþ
ñïèðàëüíîãî êîäà äëÿ âñåõ âîçìîæíûõ èçîìåðîâ, òîã-
äà êàê èñõîäíûé èçîìåð D2–Ñ76 èìååò íîìåð 19150.

Òàêèì îáðàçîì, ñëåäîâàëî ïðèçíàòü âîçìîæíîñòü
ïðåîáðàçîâàíèÿ ôóëëåðåíîâîãî êàðêàñà â õîäå õèìè-
÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Ïî-âèäèìîìó, ýòîò ïðîöåññ
ÿâëÿåòñÿ ñòóïåí÷àòûì. Ïðåîáðàçîâàíèå êàðêàñà
#19150Ñ76 â êàðêàñ #18917Ñ76, âêëþ÷àþùèé ñåìü ïîñ-
ëåäîâàòåëüíûõ ïåðåãðóïïèðîâîê Ñòîóíà–Âåéëçà, ìîæ-
íî ïðåäñòàâèòü ñõåìîé, ïðèâåäåííîé íà ðèñ. 17.

Òåîðåòè÷åñêèé ðàñ÷åò ïîêàçàë [74], ÷òî â òî âðåìÿ
êàê ïðåîáðàçîâàíèå èçîìåðà D2–Ñ76 â èçîìåð ñ ïÿ-
òüþ ïàðàìè ñìåæíûõ ïåíòàãîíîâ (êàê â ñòðóêòóðå
C76Cl24) ÿâëÿåòñÿ ñèëüíî ýíäîòåðìè÷íûì (ΔÍ =
–800 êÄæ/ìîëü), ïðåâðàùåíèå  õëîðèäà ñîñòàâà
C76Cl24 ñ êàðêàñîì D2–Ñ76 â “ýêñïåðèìåíòàëüíûé”
õëîðèä ñ óãëåðîäíûì êàðêàñîì #18917Ñ76 ñîïðîâîæäà-
åòñÿ âûèãðûøåì  ýíåðãèè (ïî îöåíêå ΔÍ =
+350 êÄæ/ìîëü). Ïðè ýòîì äâèæóùåé ñèëîé ïðîöåññà
ïåðåñòðîéêè ñòðóêòóðû ÿâëÿåòñÿ, ñ îäíîé ñòîðîíû,

Ðèñ. 17. Ñõåìà ñåìè ïîñëåäîâàòåëüíûõ ïåðåãðóïïèðîâîê Ñòîóíà–
Âåéëçà, ïðèâîäÿùèõ ê ïðåîáðàçîâàíèþ êàðêàñà #19150Ñ76 (D2–C76) â
êàðêàñ #18917Ñ76 (Ñ2–C76Cl24). Ñâÿçè Ñ–Ñ, èçìåíÿþùèå ñâîå ïîëîæå-
íèå (ïîâîðîò íà 90°) â ïîñëåäóþùèõ ïåðåãðóïïèðîâêàõ, ïîêàçàíû
òîëñòûìè (æèðíûìè) ëèíèÿìè. Ïåíòàãîíû êàðêàñà âûäåëåíû

ñåðûì öâåòîì

óñòðàíåíèå íàïðÿæåíèÿ êàðêàñà â ìåñòàõ ïðèñîåäèíå-
íèÿ àòîìîâ õëîðà (ëîêàëüíîå óâåëè÷åíèå êðèâèçíû), à
ñ äðóãîé – óïëîùåíèå äâóõ ïðîòÿæåííûõ ó÷àñòêîâ
êàðêàñà, ñîäåðæàùèõ êîðîíåíîïîäîáíûå ôðàãìåíòû
(óìåíüøåíèå êðèâèçíû). Â ðåçóëüòàòå ýòèõ èñêàæåíèé
êàðêàñ ìîëåêóëû C76Cl24 ïðèîáðåòàåò óïëîùåííóþ,
ëèíçîïîäîáíóþ ôîðìó.

Â ïîèñêàõ îòâåòà íà âîïðîñ î âîçìîæíûõ êîíêðåò-
íûõ ïóòÿõ “ñêåëåòíîé” ïåðåñòðîéêè ôóëëåðåíà D2–Ñ76
áûëî ñäåëàíî ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî ïåðâîé ñòàäèåé
ïðîöåññà ÿâëÿåòñÿ îáðàçîâàíèå âûñøåãî õëîðèäà ôóë-
ëåðåíà, íå ñîïðîâîæäàþùååñÿ êàêèìè-ëèáî ïåðå-
ñòðîéêàìè êàðêàñà. Òàêîå ïðåäïîëîæåíèå âïîëíå îáî-
ñíîâàíî, ïîñêîëüêó ïîëó÷åíèå ìíîãèõ âûñøèõ õëîðè-
äîâ ôóëëåðåíîâ, íàïðèìåð, C60Cl30 [48], C70Cl28 [50],
C78Cl30 [46, 47] (ñì. ðàçäåë 3.2) è C90Cl32 [25] (ðàç-
äåë 3.7) îñíîâàíî íà âçàèìîäåéñòâèè ôóëëåðåíîâ ñ
SbCl5 â êà÷åñòâå õëîðèðóþùåãî àãåíòà.

Äëÿ ðàññìîòðåíèÿ âòîðîé (ðåøàþùåé) ñòàäèè  –
“ñêåëåòíîé” ïåðåãðóïïèðîâêè  êàðêàñà – áûëî íåîáõî-
äèìî ïðîâåñòè òåîðåòè÷åñêîå ðàññìîòðåíèå ïåðåãðóï-
ïèðîâêè Ñòîóíà–Âåéëçà ïðè óñëîâèè, ÷òî ê àòîìàì Ñ
öåíòðàëüíîé ñâÿçè ïèðàöèêëåíîâîãî ôðàãìåíòà ïðèñî-
åäèíåíû àòîìû Cl. Îêàçàëîñü, ÷òî â ýòîì ñëó÷àå ïå-
ðåãðóïïèðîâêà ìîæåò îñóùåñòâëÿòüñÿ ÷åðåç äâà ïå-
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ðåõîäíûõ ñîñòîÿíèÿ ñ äîâîëüíî íèçêèìè ýíåðãèÿìè
àêòèâàöèè (2,1 è 1,3 ýÂ) [74]. Ïîýòîìó îñóùåñòâëå-
íèå ïåðåãðóïïèðîâîê Ñòîóíà–Âåéëçà, ïîêàçàííûõ íà
ðèñ. 17, â ïðîöåññå îáðàçîâàíèÿ #18917C76Cl24 ïðè
õëîðèðîâàíèè D2–Ñ76 ïðåäñòàâëÿåòñÿ äîñòàòî÷íî
îáîñíîâàííûì. Ñõîäíûå ìåõàíèçìû, ïðîòåêàþùèå
ïðè ó÷àñòèè â ïðîöåññå ïåðåãðóïïèðîâêè äîïîëíè-
òåëüíûõ àòîìîâ Ñ èëè ðàäèêàëîâ, òàêæå ïîíèæàþ-
ùèõ ýíåðãèþ àêòèâàöèè, áûëè ðàíåå ðàññìîòðåíû â
[77, 79].

Â ðÿäå ðàáîò õëîðèäû ôóëëåðåíîâ Ñ50, Ñ56, Ñ60 è
Ñ64, íå èìåþùèå IPR-êàðêàñîâ, áûëè ïîëó÷åíû ïðè
ïðîâåäåíèè ýëåêòðîäóãîâîãî ñèíòåçà â ïðèñóòñòâèè
õëîðñîäåðæàùèõ äîáàâîê (CCl4, Cl2) [80–82]. Ñ÷èòà-
åòñÿ, ÷òî ýòè õëîðèäû îáðàçóþòñÿ çà ñ÷åò ñòàáèëè-
çàöèè àòîìàìè õëîðà íàèáîëåå ïèðàìèäàëüíûõ àòî-
ìîâ êàðêàñîâ, ò.å. ïîçèöèé, îáùèõ äëÿ äâóõ èëè òðåõ
ïåíòàãîíîâ. Ïðèíöèïû ñòàáèëèçàöèè ýòèõ õëîðèäîâ è
#18917Ñ76Cl24 ñõîäíû, îäíàêî ñóùåñòâåííîå îòëè÷èå
ñîñòîèò â ïðîèñõîæäåíèè èñõîäíûõ ôóëëåðåíîâ. Â
íàøåì ñëó÷àå èñõîäíûé ôóëëåðåí ïîëíîñòüþ ñôîð-
ìèðîâàí è îõàðàêòåðèçîâàí (D2–C76), òîãäà êàê â îñ-
òàëüíûõ ñëó÷àÿõ î ïðèðîäå ÷àñòèö, ïðèñîåäèíÿþùèõ
àòîìû õëîðà, ïðèõîäèòñÿ âûñêàçûâàòü ïðåäïîëîæåíèÿ
è ñòðîèòü äîãàäêè.

5. Èòîãè è ïåðñïåêòèâû èññëåäîâàíèÿ âûñøèõ
ôóëëåðåíîâ

Â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåíèÿ äàííîãî èññëåäîâàíèÿ
óäàëîñü çíà÷èòåëüíî ðàñøèðèòü ñâåäåíèÿ î âûñøèõ
ôóëëåðåíàõ. Ïðåæäå âñåãî äîñòèæåíèÿ êàñàþòñÿ
îïðåäåëåíèÿ èçîìåðíîãî ñîñòàâà ôóëëåðåíîâûõ
ñìåñåé, îáðàçóþùèõñÿ ïðè ýëåêòðîäóãîâîì ñèíòå-
çå. Â òî âðåìÿ êàê äëÿ ïåðâûõ, ò.å. íàèáîëåå ïðî-
ñòûõ ïðåäñòàâèòåëåé ðÿäà âûñøèõ ôóëëåðåíîâ Ñ76
è Ñ78, ðàñïðåäåëåíèå èçîìåðîâ ýêñïåðèìåíòàëüíî
èññëåäîâàíî äîâîëüíî ïîäðîáíî, äàííûå îá èçî-
ìåðíîì ñîñòàâå ñëåäóþùèõ âûñøèõ ôóëëåðåíîâ
(Ñ82 è Ñ84) íå áûëè äîñòàòî÷íî ïîëíûìè. Åùå
õóæå îáñòîÿëî äåëî ñ îïðåäåëåíèåì ñîñòàâà èçî-
ìåðíûõ ñìåñåé äëÿ ôóëëåðåíîâ Ñ86–Ñ96, èìåþùèõ
ãîðàçäî áîëüøå (âïëîòü äî ñîòåí) IPR-èçîìåðîâ.
Áëàãîäàðÿ èñïîëüçîâàíèþ ïðÿìîãî ìåòîäà îïðåäå-
ëåíèÿ ìîëåêóëÿðíîãî ñòðîåíèÿ ïðîèçâîäíûõ, âûïîë-
íåííîå èññëåäîâàíèå ïîçâîëèëî îäíîçíà÷íî îõàðàê-
òåðèçîâàòü (çà÷àñòóþ âïåðâûå) èçîìåðû, ïðèñóò-
ñòâóþùèå â èñõîäíûõ ñìåñÿõ. Îäíàêî ýòè äàííûå
íå ÿâëÿþòñÿ ïîëíûìè, ïîñêîëüêó êðèñòàëëè÷åñêèå

îáðàçöû ïðîèçâîäíûõ âûñøèõ ôóëëåðåíîâ óäàëîñü
ïîëó÷èòü äàëåêî íå äëÿ âñåõ èçîìåðîâ.

Ïîëó÷åííûå íàìè äàííûå äàëè òàêæå áîãàòûé
ìàòåðèàë ïî ñòåðåîõèìèè ðàäèêàëüíîãî ïðèñîåäèíåíèÿ
ê âûñøèì ôóëëåðåíàì íåêîòîðûõ àääåíäîâ – ïåð-
ôòîðàëêèëüíûõ ãðóïï è àòîìîâ ãàëîãåíîâ.  Óñòàíîâëå-
íî, ÷òî ïðè ïåðôòîðàëêèëèðîâàíèè íàèáîëåå îáû÷íûì
ÿâëÿåòñÿ ïàðà-ïðèñîåäèíåíèå â ãåêñàãîíàõ, ÷àñòî ñî-
ïðîâîæäàþùååñÿ îáðàçîâàíèåì öåïåé ñìåæíûõ ãåê-
ñàãîíîâ C6(R

F)2 íà ôóëëåðåíîâîì êàðêàñå. Ãðóïïû
C2F5, áîëåå êðóïíûå, ÷åì CF3, ìîãóò çàíèìàòü äàæå
èçîëèðîâàííûå ïîçèöèè. Ïðè áîëüøîì ÷èñëå ãðóïï
ìîæåò îñóùåñòâëÿòüñÿ ïðèñîåäèíåíèå â îðòî-ïîëî-
æåíèÿõ è äàæå â THJ-ïîçèöèÿõ.

Ãàëîãåíèäû ñîñòàâëÿþò îñîáóþ ãðóïïó ñîåäèíåíèé
ñ ïðèñóùåé òîëüêî åé ñòåðåîõèìèåé. Ñòðîåíèå õëîðè-
äîâ âûñøèõ ôóëëåðåíîâ ñ áîëüøèì ÷èñëîì ïðèñîåäè-
íåííûõ àòîìîâ õëîðà (30–32) õàðàêòåðèçóåòñÿ  îáðà-
çîâàíèåì ïðîòÿæåííûõ öåïåé 1,2 êîíòàêòîâ Cl···Cl, à
òàêæå àðîìàòè÷åñêèõ ôðàãìåíòîâ íà ôóëëåðåíîâîì
êàðêàñå. Îñîáåííî âàæíûé è ïðèíöèïèàëüíî íîâûé
ðåçóëüòàò, ïîëó÷åííûé ïðè èññëåäîâàíèè õëîðèäà ôóë-
ëåðåíà Ñ76, ñîñòîèò â îáíàðóæåíèè âîçìîæíîñòè
“ñêåëåòíîé” ïåðåñòðîéêè ôóëëåðåíîâîãî êàðêàñà â
õîäå õèìè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, ÷òî ðàíåå ñ÷èòà-
ëîñü íåâîçìîæíûì. Êàê óêàçûâàëîñü âî ââåäåíèè,
êàæäûé èçîìåð ëþáîãî ôóëëåðåíà èìååò ïîìèìî
ñâîéñòâ, ïðèñóùèõ âñåé ãðóïïå ôóëëåðåíîâ, ñâîè èí-
äèâèäóàëüíûå îñîáåííîñòè. Íà íàø âçãëÿä, íàèáîëåå
ÿðêèì ïðîÿâëåíèåì èíäèâèäóàëüíîñòè ñðåäè ôóëëåðå-
íîâ ìîæåò ñ÷èòàòüñÿ ïåðåãðóïïèðîâêà êàðêàñà D2–
Ñ76 ïðè õëîðèðîâàíèè.

Â çàêëþ÷åíèå íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî õèìèÿ
âûñøèõ ôóëëåðåíîâ ïîêà íàõîäèòñÿ ëèøü â ñàìîì
íà÷àëå ñâîåãî ðàçâèòèÿ. Îñíîâíûå ïðîáëåìû èññëå-
äîâàíèÿ âûñøèõ ôóëëåðåíîâ îáóñëîâëåíû èõ ìàëîé
äîñòóïíîñòüþ, òðóäíîñòÿìè ðàçäåëåíèÿ è îãðîìíûì
÷èñëîì èçîìåðîâ. Ïîâûøåíèå âûõîäîâ âûñøèõ ôóë-
ëåðåíîâ ïðè ñèíòåçå, ñîâåðøåíñòâîâàíèå ìåòîäîâ èõ
ðàçäåëåíèÿ è èññëåäîâàíèÿ äîëæíû ñîçäàòü â áóäó-
ùåì ïðåäïîñûëêè äëÿ øèðîêîãî ðàçâèòèÿ èõ õèìèè,
êàê ýòî óæå ñåé÷àñ èìååò ìåñòî äëÿ ôóëëåðåíîâ
Ñ60 è Ñ70.

Àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòü À.À. Ãîðþíêîâó
çà ïðåäîñòàâëåíèå êîìïüþòåðíûõ ïðîãðàìì äëÿ ïî-
ñòðîåíèÿ äèàãðàìì Øëåãåëÿ è îïðåäåëåíèÿ ñïèðàëü-
íîãî êîäà è Â.Þ. Ìàðêîâó çà ñúåìêó ìàññ-ñïåêòðîâ
ÌÀËÄÈ.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå ÐÔÔÈ (ïðîåêòû ¹ 09-03-00433 è ¹ 09-03-91337).
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INVESTIGATIONS IN THE FIELD OF HIGHER FULLERENES

N.B. Tamm, L.N. Sidorov, S.I. Troyanov
(Division of Physical Chemistry)

Halogenation of higher fullerene mixtures or their perfluoroalkylation with RFI followed by
HPLC separation of RF derivatives and subsequent synchrotron X-ray crystallographic study
allowed one to confirm cage connectivities of higher fullerenes and, in addition, to receive
information concerning their reactivity in radical addition reactions. The data obtained are
compared with theoretical predictions for higher fullerenes. Addition patterns of higher
fullerene derivatives are discussed. Skeletal rearrangement of D2–C76 cage during chlorination
has been observed for the first time.

Key words: higher fullerenes; perfluoroalkylation; halogenation; X-ray structure
elucidation.
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