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Èíòåíñèâíî ðàçâèâàþùååñÿ íàïðàâëåíèå ñîâðåìåí-
íûõ èññëåäîâàíèé â îáëàñòè ñîçäàíèÿ íîâûõ èñòî÷íè-
êîâ ýíåðãèè – ðàçðàáîòêà ôîòîãàëüâàíè÷åñêèõ ýëåìåí-
òîâ, à òàêæå ñèñòåì èñêóññòâåííîãî ôîòîñèíòåçà íà
îñíîâå äîíîðíî-àêöåïòîðíûõ äèàä [1–3]. Ïðèíöèï èõ
äåéñòâèÿ îñíîâàí íà òîì, ÷òî îäèí èç êîìïîíåíòîâ
äèàäû (äîíîð) ïðè ïîãëîùåíèè êâàíòà ñâåòà ïåðåõî-
äèò â âîçáóæäåííîå ýëåêòðîííîå ñîñòîÿíèå, ðåëàêñà-
öèÿ èç êîòîðîãî ïðîòåêàåò ñ ïåðåíîñîì ýëåêòðîíà íà
äðóãîé êîìïîíåíò (àêöåïòîð) ñ îáðàçîâàíèåì ñîñòîÿ-
íèÿ ñ ðàçäåëåííûìè çàðÿäàìè. Èíòåðåñ ê ôóëëåðåíàì
â ýòîé îáëàñòè îáóñëîâëåí òåì, ÷òî äëÿ íèõ õàðàê-
òåðíî âûñîêîå ñðîäñòâî ê ýëåêòðîíó, âñëåäñòâèå ÷åãî
îíè ìîãóò âûñòóïàòü â êà÷åñòâå ýôôåêòèâíûõ àêöåï-
òîðîâ ýëåêòðîíîâ â ôîòîãàëüâàíè÷åñêèõ ýëåìåíòàõ
[4]. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ñèíòåçèðîâàíî ìíîæåñòâî
äèàä ôóëëåðåíà Ñ60 ñ òàêèìè äîíîðàìè, êàê ïîðôèðè-
íû, ïîëèòèîôåíû, õëîðèíû, ôåððîöåí è äð. Îäíèì èç
íàèáîëåå øèðîêî ïðèìåíÿåìûõ ìåòîäîâ ñèíòåçà äèàä
ÿâëÿåòñÿ ðåàêöèÿ Ïðàòî: ðåàêöèÿ áèïîëÿðíîãî ïðèñî-
åäèíåíèÿ C60 ñ àçîìåòèíèëèäàìè [1], â ðåçóëüòàòå
êîòîðîé îáðàçóþòñÿ N-ìåòèëôóëëåðåíîïèððîëèäèíû
îáùåé ôîðìóëû C60(CH2)2N(CH3)CHR ñ äîíîðíûìè
ãðóïïàìè (R) çàìåñòèòåëåé ó ãåòåðîöèêëà.

Íåïëîñêîå ñòðîåíèå ïèððîëèäèíîâîãî öèêëà, âíóò-
ðåííåå âðàùåíèå ãðóïïû R, à òàêæå ýêâàòîðèàëüíî-
àêñèàëüíàÿ èçîìåðèÿ ìåòèëüíîé ãðóïïû ïðèâîäÿò ê
âîçìîæíîñòè ñîñóùåñòâîâàíèÿ ó òàêèõ äèàä íåñêîëü-
êèõ êîíôîðìåðîâ. Î÷åâèäíî, ñâîéñòâà äèàäû çàâèñÿò
îò åå ñòðîåíèÿ, ïðåæäå âñåãî îò îòíîñèòåëüíîãî ïðî-
ñòðàíñòâåííîãî ðàñïîëîæåíèÿ äîíîðíîãî è àêöåïòîð-
íîãî ôðàãìåíòîâ, êîòîðîå ìîæåò áûòü ðàçëè÷íûì ó
ðàçíûõ êîíôîðìåðîâ.

Íåñìîòðÿ íà çíà÷èòåëüíûé èíòåðåñ ê äèàäàì íà
îñíîâå N-ìåòèëôóëëåðåíîïèððîëèäèíîâ, èññëåäîâàíèÿ
ñòðîåíèÿ è êîíôîðìàöèîííîãî ñîñòàâà (â ÷àñòíîñòè,

ÓÄÊ 543.42
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Èçó÷åíû ÈÊ- è 1Í-ßÌÐ-ñïåêòðû 2-òèåíèë-N-ìåòèë-ôóëëåðåíîïèððîëèäèíà. Ïîëíàÿ èíòåð-
ïðåòàöèÿ ñïåêòðîâ ïðîâåäåíà íà îñíîâàíèè ðàñ÷åòîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì òåîðèè ôóíêöèîíàëà
ïëîòíîñòè. Ðàñ÷åòíûìè è ýêñïåðèìåíòàëüíûìè ìåòîäàìè èññëåäîâàí êîíôîðìàöèîííûé
ñîñòàâ ñîåäèíåíèÿ.

ñïåêòðàëüíûìè ìåòîäàìè) òàêèõ ìîëåêóë íå ïðîâîäè-
ëîñü. Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà ïîñâÿùåíà èçó÷åíèþ ðàñ-
÷åòíûìè è ýêñïåðèìåíòàëüíûìè ìåòîäàìè ñòðîåíèÿ
è ñïåêòðîâ 2-òèåíèë-N-ìåòèë-ôóëëåðåíîïèððîëèäèíà
(ÒÌÔÏ, ðèñ. 1).

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü è ðàñ÷åòíûå
ïðîöåäóðû

Ñèíòåç ÒÌÔÏ ïðîâåäåí ïî èçâåñòíîé ìåòîäèêå
[5]; ÈÊ-ñïåêòð ñîåäèíåíèÿ, ñïðåññîâàííîãî â òàáëåò-
êè ñ áðîìèäîì êàëèÿ, çàðåãèñòðèðîâàí íà ÈÊ-Ôóðüå
ñïåêòðîìåòðå “IFS-113v” (“Bruker”, Ãåðìàíèÿ) â äè-
àïàçîíå 400–4000 ñì–1 ñ ðàçðåøåíèåì 0,5 ñì–1;
ñïåêòð 1H ßÌÐ ïîëó÷åí íà ñïåêòðîìåòðå “VXR-400”

Ðèñ. 1. Ìîäåëü ìîëåêóëû
2-òèåíèë-N-ìåòèëôóëëåðåíîïèððîëèäèíà
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òåíöèàëüíî âîçìîæíûõ êîíôîðìåðîâ ÒÌÔÏ, ðàññ÷è-
òàííûå ìåòîäîì PBE/TZ2P ñ ó÷åòîì ýíåðãèé íóëåâî-
ãî êîëåáàòåëüíîãî óðîâíÿ, ïðèâåäåíû â òàáë. 1, èç
äàííûõ êîòîðîé ñëåäóåò, ÷òî áîëüøåé óñòîé÷èâîñòüþ
îáëàäàþò êîíôîðìåðû ñ ýêâàòîðèàëüíîé îðèåíòàöèåé
ìåòèëüíîé ãðóïïû, à ñðåäè ïîñëåäíèõ ìåíåå âûãîäíû
òå, ó êîòîðûõ òèîôåíîâûé çàìåñòèòåëü ðàñïîëîæåí
íàïðîòèâ íåïîäåëåííîé ýëåêòðîííîé ïàðû àòîìà àçîòà.
Äâà íàèáîëåå óñòîé÷èâûõ êîíôîðìåðà (1å è 2å) îá-
ëàäàþò ïî äàííûì êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ
íåáîëüøîé ðàçíîñòüþ ýíåðãèé (2,4 êÄæ/ìîëü ñ ó÷å-

òîì ýíåðãèè íóëåâîãî êîëåáàòåëüíîãî óðîâíÿ), è, ñëå-
äîâàòåëüíî, ìîæíî îæèäàòü èõ ñîñóùåñòâîâàíèÿ: ðàñ-
ñ÷èòàííûé ïðè 298 Ê ðàâíîâåñíûé ñîñòàâ ïðåäñòàâ-
ëÿåò ñîáîé ñìåñü êîíôîðìåðîâ 1e è 2e â ñîîòíîøå-
íèè 74:26 ïðè ïðåíåáðåæèìî ìàëûõ êîíöåíòðàöèÿõ
îñòàëüíûõ êîíôîðìåðîâ.

Äëÿ îöåíêè ýíåðãåòèêè âîçìîæíûõ êîíôîðìàöèîí-
íûõ ïðåâðàùåíèé â ìîëåêóëå ÒÌÔÏ íàìè áûëè ïî-
ñòðîåíû îäíîìåðíûå ñå÷åíèÿ ïîâåðõíîñòè ïîòåíöè-
àëüíîé ýíåðãèè äëÿ âíóòðåííèõ êîîðäèíàò, îòâå÷àþ-
ùèõ êîíôîðìàöèîííûì ïåðåõîäàì: äâóãðàííîãî óãëà
SCCN – äëÿ âðàùåíèÿ òèîôåíîâîãî çàìåñòèòåëÿ, ëè-
íåéíîé êîìáèíàöèè äâóãðàííûõ óãëîâ (C2, N1, C3, C4)
è (C2, N1, C6, C5) – äëÿ îïèñàíèÿ äâèæåíèÿ ìåòèëü-
íîé ãðóïïû è êîìáèíàöèè ýòèõ óãëîâ ñ óãëàìè (N1, C3,
C4C5) è (N1, C3, C5C4) – äëÿ èíâåðñèè öèêëà. Íóìå-
ðàöèÿ àòîìîâ, èñïîëüçîâàííàÿ â íàñòîÿùåé ðàáîòå,
ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 3. Çàòåì áûëà ïðîâåäåíà îïòè-
ìèçàöèÿ ãåîìåòðè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ïåðåõîäíûõ ñî-
ñòîÿíèé, ÷òî ïîçâîëèëî îöåíèòü âåëè÷èíû áàðüåðîâ
ïåðåõîäîâ. Ïóòè è ýíåðãèè âîçìîæíûõ ïåðåõîäîâ
ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 4, îòêóäà ñëåäóåò, ÷òî áàðüåðû
ïðåâðàùåíèé, îòñ÷èòàííûå îò ñîîòâåòñòâóþùèõ ìè-

Ò à á ë è ö à  1

Ãåîìåòðè÷åñêèå ïàðàìåòðû (Å, ãðàä) è îòíîñèòåëüíûå ýíåðãèè (êÄæ/ìîëü) âîñüìè êîíôîðìåðîâ ìîëåêóëû ÒÌÔÏ ïî
äàííûì ðàñ÷åòà PBE/TZ2P

Ðèñ. 3. Íóìåðàöèÿ àòîìîâ, èñïîëüçîâàííàÿ â ðàáîòå

Ïàðàìåòð 1e 2e 3e 4e 1a 2a 3a 4a 

E (PBE/TZ2P) 0,0 2,4 18,3 16,4 27,7 26,0 31,4 28,3 

C2–N1 1,462 1,462 1,457 1,457 1,466 1,466 1,467 1,467 

C3–N1 1,455 1,455 1,451 1,451 1,447 1,446 1,448 1,450 

C6–N1 1,465 1,465 1,469 1,464 1,461 1,461 1,458 1,459 

C3–C4 1,557 1,556 1,558 1,558 1,599 1,600 1,585 1,587 

C4–C5 1,605 1,605 1,608 1,607 1,596 1,596 1,598 1,596 

C5–C6 1,590 1,590 1,589 1,589 1,632 1,632 1,636 1,632 

C6–C7 1,495 1,499 1,515 1,514 1,496 1,497 1,512 1,507 

χ(N1,C3,C4,C5) 26,1 26,8 –27,2 –27,4 22,2 22,1 –24,8 –23,5 

χ(N1,C6,C5,C4) –28,4 –28,3 24,3 24,3 –26,5 –26,7 15,6 16,2 

χ(N1,C6,C7,S8) –39,8 141,3 115,2 –54,7 –67,7 110,5 160,0 –36,6 

χ(C2,N1,C3,C4) –170,1 –170,9 177,7 178,7 91,6 91,6 –93,6 –94,5 
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Ò à á ë è ö à  2

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå è ðàññ÷èòàííûå õèìè÷åñêèå ñäâèãè ïðîòîíîâ ÒÌÔÏ

Õè è è è , . .

à è

1å 2å 3å 4å 

9 5.31 5.13 6.07 6.35 5.32 

10 4.71 4.69 4.41 4.44 5.00 

11 4.18 4.16 5.07 5.29 4.30 

12 2.98 2.90 2.53 2.48 

13 2.73 2.69 2.57 2.63 

14 1.75 1.76 2.01 2.25 

CH3 ( ) 2.49 2.45 2.37 2.45 2.91 

15 7.00 7.35 7.57 6.97 7.02 

16 6.60 6.76 6.95 6.71 7.04 

17 7.05 6.82 6.90 7.16 7.39 

36,9 êÄæ/ìîëü äëÿ èíâåðñèè ïèððîëèäèíîâîãî öèêëà),
ïðè÷åì íàèáîëüøàÿ âåëè÷èíà îòâå÷àåò èìåííî ïåðå-
õîäó ìåæäó äâóìÿ íàèáîëåå óñòîé÷èâûìè êîíôîðìå-
ðàìè, ÷òî îáóñëîâëåíî, âåðîÿòíî, ñòåðè÷åñêèìè çàò-
ðóäíåíèÿìè ïðè âðàùåíèè òèîôåíîâîãî çàìåñòèòåëÿ
âîêðóã ñâÿçè Ñ6–Ñ7, âîçíèêàþùèìè èç-çà íåáîëüøîãî
ðàññòîÿíèÿ äî ôóëëåðåíîâîãî êàðêàñà.

1Í-ßÌÐ-ñïåêòðû ÒÌÔÏ
×èñëî çàðåãèñòðèðîâàííûõ â 1Í-ßÌÐ ñïåêòðàõ

ÒÌÔÏ ñèãíàëîâ ñîîòâåòñòâóåò îæèäàåìîìó äëÿ îä-
íîãî êîíôîðìåðà, ÷òî ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî êàê
ïðèñóòñòâèåì â ðàñòâîðå åäèíñòâåííîé ôîðìû, òàê
è óñðåäíåíèåì ñèãíàëîâ îò íåñêîëüêèõ êîíôîðìåðîâ
âñëåäñòâèå áûñòðûõ  ïåðåõîäîâ ìåæäó íèìè (ñì.
íàïðèìåð, [10]), ãäå â ñïåêòðàõ 19F ßÌÐ ñîåäèíå-
íèÿ C60FCF3 ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå íàáëþäà-
ëè îäèí óñðåäíåííûé ñèãíàë îò àòîìîâ ôòîðà CF3-
ãðóïïû ïðè áàðüåðå åå âíóòðåííåãî âðàùåíèÿ îêîëî
50 êÄæ/ìîëü).

Äîïîëíèòåëüíàÿ èíôîðìàöèÿ î êîíôîðìàöèîííîì
ñîñòàâå ñîåäèíåíèÿ ìîæåò áûòü ïîëó÷åíà èç ñîïî-
ñòàâëåíèÿ íàáëþäàåìûõ âåëè÷èí õèìè÷åñêèõ ñäâèãîâ

Ðèñ. 4. Ïóòè è áàðüåðû ïåðåõîäîâ ìåæäó êîíôîðìåðàìè ÒÌÔÏ
(êÄæ/ìîëü). Â ñêîáêàõ ïðèâåäåíû ýíåðãèè êîíôîðìåðîâ

íèìóìîâ, äëÿ âñåõ òèïîâ äâèæåíèé ëåæàò â ïðåäåëàõ
ïðèìåðíî îò 20 äî 50 êÄæ/ìîëü (20,8–41,1 äëÿ ïåðå-
õîäîâ ýêâàòîðèàëüíûé↔àêñèàëüíûé; 19,4–52,3 äëÿ
âíóòðåííåãî âðàùåíèÿ òèîôåíîâîãî ðàäèêàëà è 21,1–

9 ÂÌÓ, õèìèÿ, ¹ 2
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ïðîòîíîâ ñ ðàññ÷èòàííûìè ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîöå-
äóðû GIAO-PBE/TZ2P äëÿ ÷åòûðåõ íàèáîëåå óñòîé-
÷èâûõ êîíôîðìåðîâ (òàáë. 2). Àíàëèç äàííûõ òàáëè-
öû ïðèâîäèò ê âûâîäó î ëó÷øåì ñîãëàñèè ñ ýêñïåðè-
ìåíòîì âåëè÷èí, ðàññ÷èòàííûõ äëÿ êîíôîðìåðà 1å.

ÈÊ-ñïåêòðû ÒÌÔÏ
Ýêñïåðèìåíòàëüíûé ÈÊ-ñïåêòð ÒÌÔÏ ïðèâåäåí

íà ðèñ. 5. Âñëåäñòâèå îòñóòñòâèÿ ñèììåòðèè è áîëü-
øîãî ÷èñëà àòîìîâ â ìîëåêóëå ñïåêòð ñîåäèíåíèÿ
âåñüìà ñëîæåí è ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïðàêòè÷åñêè
íåïðåðûâíûé íàáîð ïîëîñ â îáëàñòè 400–1650 ñì–1,
ñîïðîâîæäàåìûé íåñêîëüêèìè ïîëîñàìè â îáëàñòè
ÑÍ-âàëåíòíûõ êîëåáàíèé.

Èíòåðïðåòàöèþ ñïåêòðîâ ïðîâîäèëè íà îñíîâàíèè
êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ ñèëîâûõ ïîëåé è
èíòåíñèâíîñòåé ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé. Ðàíåå íàìè
áûëî ïîêàçàíî, ÷òî èñïîëüçîâàíèå îáîáùåííî-ãðàäè-
åíòíîãî ôóíêöèîíàëà ÐÂÅ [7] â ñî÷åòàíèè ñ òðåõýê-
ñïîíåíòíûì áàçèñîì, äîïîëíåííûì äâóìÿ íàáîðàìè
ïîëÿðèçàöèîííûõ ôóíêöèé d-òèïà, ïîçâîëÿåò äîñòè÷ü
óäîâëåòâîðèòåëüíîãî (ñî ñðåäíåêâàäðàòè÷íûì îòêëî-
íåíèåì ðàññ÷èòàííûõ ÷àñòîò îò ýêñïåðèìåíòàëüíûõ
â 6 ñì–1) îïèñàíèÿ êîëåáàòåëüíûõ ñïåêòðîâ êàðêàñ-
íûõ óãëåðîäíûõ ñòðóêòóð áåç ïðèìåíåíèÿ ïðîöåäóðû

ìàñøòàáèðîâàíèÿ ñèëîâûõ ïîëåé [11]. Â òî æå âðå-
ìÿ òàêèå ïðîöåäóðû ìîãóò îêàçàòüñÿ íåîáõîäèìûìè
äëÿ àäåêâàòíîãî îïèñàíèÿ äàííûì ìåòîäîì ñèëîâûõ
ïîëåé ïðèñîåäèíåííûõ ê ôóëëåðåíîâîìó êàðêàñó
ôðàãìåíòîâ. Ñ öåëüþ ïîëó÷åíèÿ íåîáõîäèìûõ ìàñø-
òàáèðóþùèõ ìíîæèòåëåé íàìè áûëè ïðîâåäåíû
ïðåäâàðèòåëüíûå ðàñ÷åòû êîëåáàòåëüíûõ ñïåêòðîâ
ìîäåëüíûõ ìîëåêóë òèîôåíà è N-ìåòèëïèððîëèäèíà.
Ïðè ðàñ÷åòàõ ïåðâîé ìîëåêóëû èñïîëüçîâàíî îòíå-
ñåíèå ñïåêòðîâ èç ðàáîòû [12] è – â ðåçóëüòàòå ðå-
øåíèÿ îáðàòíîé çàäà÷è ïî ìåòîäó Ïóëàè [13] – ïî-
ëó÷åíû ìàñøòàáèðóþùèå ìíîæèòåëè â óçêîì èíòåð-
âàëå çíà÷åíèé îò 0,9670 äî 1,0949. Äëÿ ìîëåêóëû N-
ìåòèëïèððîëèäèíà, íàïðîòèâ, èñïîëüçîâàíèå ëèòåðà-
òóðíîãî îòíåñåíèÿ [14] ïðèâîäèò ê íåïðàâäîïîäîáíî
çàâûøåííûì çíà÷åíèÿì ìàñøòàáèðóþùèõ ìíîæèòå-
ëåé äëÿ êîîðäèíàò C-C- è C-N-ñâÿçåé. Ïîýòîìó
íàìè áûëè ïðîâåäåíû äîïîëíèòåëüíûå ðàñ÷åòû ñè-
ëîâîãî ïîëÿ ìîëåêóëû íà óðîâíÿõ B3LYP/6-311G(d,p),
MP2/cc-pVTZ è PBE/TZ2P è ïðåäëîæåíî èíîå, ÷åì
â [14], îòíåñåíèå ñïåêòðîâ. Çíà÷åíèÿ ìàñøòàáèðóþ-
ùèõ ìíîæèòåëåé, ðàññ÷èòàííûå â ðàìêàõ âñåõ óêà-
çàííûõ âûøå ïîäõîäîâ ïðè èñïîëüçîâàíèè ëèòåðà-
òóðíîãî è ïðåäëîæåííîãî íàìè îòíåñåíèé ñïåêòðîâ,
ñîïîñòàâëåíû â òàáë. 3.

Ðèñ. 5. Ýêñïåðèìåíòàëüíûé (à) è ðàñ÷åòíûå ÈÊ-ñïåêòðû 1å (á) è 2å (â) êîíôîðìåðîâ ÒÌÔÏ. Çâåçäî÷êàìè
ïîìå÷åíû ëèíèè, îáóñëîâëåííûå ïðèìåñÿìè ðàñòâîðèòåëåé
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Ò à á ë è ö à  3

Çíà÷åíèÿ ìàñøòàáèðóþùèõ ìíîæèòåëåé äëÿ ñèëîâûõ ïîëåé ìîëåêóëû N-ìåòèëïèððîëèäèíà

Ìàñøòàáèðóþùèé ìíîæèòåëü 

îòíåñåíèå ñïåêòðîâ [14] íàñòîÿùàÿ ðàáîòà 

Êîîðäèíàòà 

B3LYP/                 
6-311G**(d, p)

MP2/             
cc-pVTZ 

PBE/TZ2P B3LYP/                 
6-311G**(d, p)

MP2/             
cc-pVTZ 

PBE/TZ2P 

QCC 1.3570 1.2845 1.3743 1.0658 1.0179 1.0801 

QCN 1.2496 1.2354 1.3314 0.9741 0.9759 1.0432 

HCC 0.8780 0.8567 0.8709 0.9632 0.9345 0.9058 

HCN 0.8655 0.8497 1.1021 0.9074 0.8781 1.0756 

CNC 0.7654 0.7030ç 0.8144 1.0475 0.9431 1.0903 

NCC 0.4441 0.5014 0.9405 1.0263 1.0646 1.0231 

rmsov, cì–1 18.2 23.0 17.5 15.8 24.5 14.2 

Ïðåäñòàâëåííûå â ïîñëåäíåé êîëîíêå òàáëèöû
ìíîæèòåëè (âìåñòå ñ ñîîòâåòñòâóþùèìè ìíîæèòåëÿ-
ìè äëÿ ôðàãìåíòà òèîôåíà) áûëè èñïîëüçîâàíû çàòåì
äëÿ ìàñøòàáèðîâàíèÿ êâàíòîâîìåõàíè÷åñêèõ ñèëîâûõ
ïîëåé, ðàññ÷èòàííûõ äëÿ äâóõ íàèáîëåå óñòîé÷èâûõ
êîíôîðìåðîâ ìîëåêóëû ÒÌÔÏ. Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà
ñðàâíåíû ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè íà ðèñ. 5.
Ðàññ÷èòàííûå äëÿ 1å è 2å êîíôîðìåðîâ ñïåêòðû
âåñüìà ñõîæè ìåæäó ñîáîé, íåêîòîðûå ðàçëè÷èÿ îæè-
äàþòñÿ ëèøü â îáëàñòÿõ 830–870 è 1200–1350 ñì–1.
Ïðè ýòîì ýêñïåðèìåíòàëüíîìó ñïåêòðó íåñêîëüêî ëó÷-
øå ñîîòâåòñòâóåò ñïåêòð, ðàññ÷èòàííûé äëÿ 1å êîí-
ôîðìåðà, ÷òî ïîçâîëÿåò ñäåëàòü âûâîä î ïðåîáëàäà-
íèè ïîñëåäíåãî â êðèñòàëëå ñîåäèíåíèÿ.

Îòíåñåíèå íàáëþäàåìûõ â ñïåêòðå ïîëîñ (òàáë. 4,
ïåðâàÿ êîëîíêà) ïðîâîäèëè ñ ïîìîùüþ àíàëèçà íîð-
ìàëüíûõ êîîðäèíàò, äëÿ íàãëÿäíîñòè îòíåñåíèå ïðî-
âåäåíî òàêæå â òåðìèíàõ íîðìàëüíûõ êîëåáàíèé èñ-
õîäíûõ ìîëåêóë ôóëëåðåíà, òèîôåíà è N-ìåòèëïèððî-
ëèäèíà (â òàáëèöå ïðèâåäåíû òàêæå ÷àñòîòû èõ êî-
ëåáàíèé). Ïîëíûé íàáîð ðàññ÷èòàííûõ ÷àñòîò êîëå-
áàíèé ÒÌÔÏ è ðåçóëüòàòû íîðìàëüíî-êîîðäèíàòíîãî
àíàëèçà ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû îò àâòîðîâ.

Â îáëàñòè 400–800 ñì–1 ñèëüíûå ëèíèè îòâå÷àþò
â îñíîâíîì êîëåáàíèÿì ôóëëåðåíà (òàáë. 4). Êîìïî-
íåíòû ìîäû F1u(1) èñõîäíîãî ôóëëåðåíà ñìåøàíû ïî
ôîðìå ñ êîìïîíåíòàìè Hu(2)-ìîäû è íàáëþäàþòñÿ â

âèäå î÷åíü èíòåíñèâíûõ ïîëîñ â óçêîì èíòåðâàëå
526–532 ñì–1; ãðóïïà ïèêîâ ñðåäíåé èíòåíñèâíîñòè
553–598 ñì–1 îòíîñèòñÿ ê ïðîèçâîäíûì êîëåáàíèÿ
F1u(2), ñìåøàííûì ïî ôîðìàì ñ F1g(1)- è Gg(2)-ìî-
äàìè. Êîìïîíåíòû ïÿòèêðàòíî âûðîæäåííûõ ìîä
Hg(3), Hu(4) è Hg(4) ñ íåáîëüøèìè âêëàäàìè òðåõ- è
÷åòûðåõêðàòíî âûðîæäåííûõ ìîä ïðîÿâëÿþòñÿ â
ñïåêòðå ñî ñðåäíèìè è íèçêèìè èíòåíñèâíîñòÿìè â
èíòåðâàëàõ 694–715, 726–746 è 758–788 ñì–1 ñîîòâåò-
ñòâåííî. Î÷åíü ñèëüíàÿ ëèíèÿ ïðè 700 ñì–1 îòíîñèòñÿ
ê êîëåáàíèþ ôðàãìåíòà òèîôåíà, îïèñûâàåìîìó âû-
õîäîì àòîìîâ âîäîðîäà èç ïëîñêîñòè êîëüöà; âàëåíò-
íîå C–S êîëåáàíèå íàáëþäàåòñÿ ïðè 858 ñì–1 è îáëà-
äàåò ñðåäíåé èíòåíñèâíîñòüþ (òàáë. 4). Â èñõîäíîì
ñîåäèíåíèè ýòè êîëåáàíèÿ íàáëþäàþòñÿ ñîîòâåò-
ñòâåííî ïðè 722 è 872 ñì–1 [12].

Â äèàïàçîíå 800–1100 ñì–1 â ñïåêòðå ïðîÿâëÿþòñÿ
êîëåáàíèÿ ôóëëåðåíîâîãî êàðêàñà, ÷àñòî ñìåøàííûå
ïî ôîðìå ñ âàëåíòíûìè êîëåáàíèÿìè ïèððîëèäèíîâîãî
ôðàãìåíòà. Íàèáîëåå âûñîêîé èíòåíñèâíîñòüþ â îá-
ëàñòè 1100–1600 ñì–1 îáëàäàþò ïîëîñû Ñ–Ñ è Ñ–N
âàëåíòíûõ êîëåáàíèé è äåôîðìàöèîííûõ HCC- è
HCN-êîëåáàíèé àääåíäîâ (òàáë. 4). F1u(3)- è F1u(4)-
ìîäû ôóëëåðåíà íàáëþäàþòñÿ â ñïåêòðàõ ïðîèçâîä-
íîãî â èíòåðâàëàõ 1143–1194 è 1424–1436 ñì–1 â
âèäå ëèíèé ñðåäíåé è âûñîêîé èíòåíñèâíîñòè. Îñòàëü-
íûå êîëåáàíèÿ óãëåðîäíîãî êàðêàñà â äàííîì äèàïà-

10 ÂÌÓ, õèìèÿ, ¹ 2
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Ò à á ë è ö à  4

Ðàñ÷åòíûå è ýêñïåðèìåíòàëüíûå ÷àñòîòû êîëåáàíèé è îòíåñåíèå ÈÊ-ñïåêòðà ÒÌÔÏ

ÒÌÔÏ Ñ60 Àääåíä 

výêñï, ñì-1 vðàñ÷åòí, ñì-1 v, ñì-1 îòíåñåíèå v, ñì-1 îòíåñåíèå (NMP) îòíåñåíèå 
(òèîôåí) 

3067 3074   3086  vCH 

2976 2982   2958 vCH  

2920 2935   2877 vCH  

2782 2764   2771 vCH  

2738 2738   2754 vCH  

1558 1563 1567 Hg(8)    

1538 1531   1504  vCC+ HCC

1518, 1507, 1489 1518, 1508, 1485 
1525 
1499 

F2u(5) 
Gg(6) 

   

1471 1461   1458 HCH  

1462 1451   1448 HCH  

1439 1436   1409  vCC+ HCC

F1u(4) 1418 HCH+ HCN  

Hg(7)    1436, 1429, 1424, 
1419,1412 1431, 1429, 1419, 1405 

1429, 
1425, 
1418 Gu(6)    

1334 1335 1342 Hu(6)    

1305 1308 1311 Gg(5)    

F1g(3)    
1280, 1267, 1231 1275, 1266, 1222 

1270 
1252 Hg(6)    

1244 1245   1256  HCC

1231, 1210 1222, 1211 1214 Hu(5)    

1217 1215   1150 HCC+ HCN+vCN  

F1u(3)    1194, 1182, 1179, 1162, 
1151 

1193, 1177, 1173, 1161, 
1148 

1182 
1168 F2u(4)    

1188 1179   1150 vCN+ HCC+ HCN  

1128 1127   1115 HCC+ HCN  

Hg(5)    
1122, 1108, 1079, 1068 1117, 1104, 1084, 1065 

1099 
1079 Gg(4)    

1090 1085   1085  HCC+vCC 

1029 1028   1039 HCN+vCC+vCN  

Au    
1001, 918, 905 988, 920, 908 

973 
962 Gu(4)    

993, 936 982, 933 956 F2u(3) 965 vCC+ CCC+ NCC+ HCN

918 920   943 vCC  

905, 898 908, 902   898  CH
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858 863   872  vCS+ CCC+ SCC

839  vCS 
846, 839, 833, 826 853, 849, 839, 837 827 F1g(2) 

867 CH 

805, 798, 793 813, 810, 808 796 F2g(3)    

Gu(3)    

788, 785, 780, 775 792, 776, 772, 771 

775           
7
7
2
Hg(4)    

757 F2g(2) 

757 Gg(3) 
751  vCS+ CCC+ SCC

769, 761, 758, 751, 746 767, 763, 759, 751, 747 

753 Gu(2)    

746, 737, 726 747, 738, 728 739 Hu(4)    

742 744   787 HCC+ HCN  

715, 711, 706,700 714, 711, 706, 702 

712           
7
0
9

F2u(2)          
Hg(3) 715 CH 

694 692   683  CH 

694, 656 692, 657 668 Hu(3)    

640 638   608  CCC+ SCC+vCS

609 607   572 CCC+ NCC+vCC+vCN  

598 598   615 CCC+ NCC+ CNC  

576, 571, 567, 553 576, 572, 564, 553 

575           
5
6
7

F1u(2)Gg(2)    

586, 536 586, 533   565  CCCC+ SCCC

561, 550 555, 550 553 F2g(1)    

553, 536 553, 533 533 Hu(2)    

532, 526 524, 523 526 F1u(1)    

495 498   452  CCCC+ SCCC

488, 485, 479 484, 482, 476 
496
485

Ag(1)           
Gg(1)    

Ïðîäîëæåíèå òàáë. 4

çîíå ïðàêòè÷åñêè íå íàáëþäàþòñÿ, çà èñêëþ÷åíèåì
íåñêîëüêèõ ëèíèé ñðåäíåé èíòåíñèâíîñòè ïðè 1210–
1238 ñì–1, (Hu(5)- è Hg(6)-ìîäû ôóëëåðåíà) è
1473 ñì–1 (Ag(2)-ìîäà).

Â îáëàñòè CH-âàëåíòíûõ êîëåáàíèé â ñïåêòðå íà-
áëþäàþòñÿ ïÿòü èíòåíñèâíûõ ëèíèé, îòíîñÿùèõñÿ ê
êîëåáàíèÿì ìåòèëïèððîëèäèíîâîãî ôðàãìåíòà, ïðè÷åì
÷àñòîòû íèæå 2800 ñì–1 îáóñëîâëåíû êîëåáàíèÿìè ñ
ó÷àñòèåì òàê íàçûâàåìûõ “áîëüìàíîâñêèõ” àòîìîâ
âîäîðîäà, ðàñïîëîæåííûõ íàïðîòèâ íåïîäåëåííîé
ýëåêòðîííîé ïàðû àòîìà àçîòà [14, 15].

Çàêëþ÷åíèå
Òàêèì îáðàçîì, â íàñòîÿùåé ðàáîòå ýêñïåðèìåí-

òàëüíûìè è ðàñ÷åòíûìè ìåòîäàìè èçó÷åí êîíôîðìà-
öèîííûé ñîñòàâ 2-òèåíèë-N-ìåòèë-ôóëëåðåíîïèððîëèäè-
íà. Ïî ðåçóëüòàòàì êâàíòîâîõèìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ óñ-
òàíîâëåíî, ÷òî ñîåäèíåíèå ìîæåò ñóùåñòâîâàòü â
âèäå ñìåñè 8 êîíôîðìåðîâ ñ ðàçíîñòÿìè ýíåðãèé îò
2,4 äî 31,4 êÄæ/ìîëü ñ áàðüåðàìè ïåðåõîäîâ ìåæäó
íèìè â èíòåðâàëå 19,4–52,3 êÄæ/ìîëü. Ïîêàçàíî, ÷òî
1Í-ßÌÐ-ñïåêòð ñîåäèíåíèÿ â ðàñòâîðå ìîæåò îòâå-

11 ÂÌÓ, õèìèÿ, ¹ 2



94 ÂÅÑÒÍ. ÌÎÑÊ. ÓÍ-ÒÀ. ÑÅÐ. 2. ÕÈÌÈß. 2007. Ò. 48. ¹ 2

INFRARED SPECTRUM AND STRUCTURE OF 2-THIENYL-N-
METHYL-FULLEROPYRROLIDINE
V.I. Korepanov, A.A. Popov, V.M. Senyavin, M.A. Yurovskaya, E.S. Chernyshova

(Division of Physical Chemistry, Division of Organic Chemistry)

Infrared and 1H-NMR spectra of 2-thienyl-N-methyl-fulleropyrrolidine are studied. Complete
interpretation of the spectra was performed on the basis of density functional theory calculations.
Conformational composition was analyzed by means of both computational and experimental
methods.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ÷àñòè÷íîé ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå ãðàíòîâ ÐÔÔÈ ¹ 05-03-32135 è ¹ 05-07-98001.

÷àòü êàê îäíîìó êîíôîðìåðó, òàê è ðàâíîâåñíîé ñìåñè
äâóõ íàèáîëåå óñòîé÷èâûõ ôîðì, â òî âðåìÿ êàê ÈÊ-
ñïåêòð òâåðäîãî âåùåñòâà ìîæåò áûòü èíòåðïðåòèðî-
âàí, èñõîäÿ èç ïðèñóòñòâèÿ îäíîãî (íàèáîëåå óñòîé÷è-
âîãî) êîíôîðìåðà ñ ýêâàòîðèàëüíûì ïîëîæåíèåì ìå-

òèëüíîé ãðóïïû è óãëîì ïîâîðîòà òèîôåíîâîãî êîëüöà
â 39,8° îòíîñèòåëüíî ïëîñêîñòè óãëà NCC. Ïðîâåäåíî
ïîëíîå îòíåñåíèå ñïåêòðîâ ñîåäèíåíèÿ â òåðìèíàõ íîð-
ìàëüíûõ êîëåáàíèé ñîñòàâëÿþùèõ äèàäó ôðàãìåíòîâ
ôóëëåðåíà, òèîôåíà è N-ìåòèëïèððîëèäèíà.
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