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Впервые получены фуллерид бис(анизол)хрома (PhOMe)2Cr
+•[C60]

−• и кристаллический комплекс фулле-

рена с ортобутоксианизолом. Исследована температурная зависимость параметров спектра ЭПР фуллерида

бис(анизол)хрома (PhOMe)2Cr
+•[C60]

−•. Установлена молекулярная структура комплекса фуллерена с

ортобутоксианизолом.
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”
Кинетика, динамика и механизмы важнейших химических реакций. Современные

методы управления реакционной способностью соединений и контроля за протеканием их превращений“.

1. Введение

Фуллерен C60 является электроноакцепторной моле-

кулой и способен орбразовывать донорно-акцепторные

комплексы с различными электронодонорными моле-

кулами. Известна возможность получения ряда ион-

радикальных комплексов фуллерена с бисареновыми

соединениями хрома с алкильными заместителями у

арена [1–7], но только один пример — с алко-

ксильным заместителем (этоксигруппой) [8]. Представ-

лялось интересным получить комплекс фуллерена с

бис(анизол)хромом. В настоящее время известно ис-

следование в растворе с помощью ЯМР-спектроскопии

ряда комплексов фуллерена с производными анизола,

содержащими акцепторный заместитель в ароматиче-

ском кольце, — метаброманизолом и параброманизо-

лом [9] с мольным соотношением между донором и

акцептором, равным 1 : 1, однако отсутствуют сведения о

кристаллических комплексах фуллерена с производными

анизола. В качестве донора может быть использован

ортобутоксианизол, поскольку он имеет две электроно-

донорные алкоксигруппы, соединенные с ароматическим

кольцом, что должно способствовать комплексообразо-

ванию с C60.

2. Эксперимент

Все опыты по синтезу и исследованию свойств фул-

лерида бис(анизол)хрома проводились в вакуумирован-

ных ампулах в отсутствие следов кислорода и воды.

Растворители очищали и обезвоживали по стандартным

методикам и дегазировали перед опытом путем трех-

кратного замораживания и размораживания в вакууме.

Спектры ЭПР получали на спектрометре Bruker EPX.

Электронные спектры регистрировались на спектро-

метре
”
PerkinElmer Lambda25“. Измерения константы

образования комплекса 1 были проведены методом Бе-

неши−Гильдебранда.

Содержание Cr в комплексах рассчитывалось по коли-

честву Cr2O3, оставшемуся после сжигания.

2.1. К р и с т а л л и ч е с к и й м о л е к у л я р ный

к ом пл е к с ф у л л е р е н а C60 с о р т о б у т о к с и а н и-

з о л ом (комплекс 1). К насыщенному профильтрован-

ному раствору фуллерена C60 в ортодихлорбензоле

при 293K добавляли одну треть объема ортобуто-

ксианизола. Реакционную смесь охлаждали до 263K

и выдерживали десять суток. Растворитель декантиро-

вали, кристаллы промывали небольшим количеством

гексана и сушили на воздухе при 290K.

Рентгенодифракционные измерения комплекса 1 про-

ведены на дифрактометре SMART Apex (графитовый
монохроматор, ϕ−ω-сканирование, MoKα-излучение).
Строение комплекса 1 определено прямым методом

и уточнено методом наименьших квадратов в анизо-

тропном приближении для всех неводородных атомов.

Атомы H размещены в геометрически рассчитанные

положения и уточнены в
”
модели наездника“.

2.2. Ф у л л е р и д б и с (а н и з о л) х р ом а (I)
(PhOMe)2Cr

+•[C60]
−• (к ом п л е к с 2). К насыщенному

раствору фуллерена в толуоле прибавляли раствор

бис(анизол)хрома в толуоле, перемешивали 30 min

при 293K. Растворитель декантировали, промывали

толуолом, гексаном и сушили в вакууме с остаточным

давлением P, равным 10−2 Torr, при температуре 308K.

Ультрафиолетовый спектр комплекса 2 в растворе

тетрагидрофурана имеет полосу поглощения с

максимумом при 1071 nm. Спектр ЭПР комплекса 2

в растворе тетрагидрофурана при температуре 293K

представляет собой синглет со сверхтонкой структурой,

g-фактором, равным 1.986, и константой расщепления

на протонах aH, равной 0.35mT. Согласно данным

элементного анализа, комплекс 2 содержит 5.15% хрома,
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что хорошо согласуется с содержанием хрома 5.26%,

вычисленным для вещества состава C74H16O2Cr.

3. Обсуждение результатов

Найдено, что фуллерен C60 взаимодействует с орто-

бутоксианизолом при 263K в растворе ортодихлорбен-

зола, образуя в осадке молекулярный кристаллический

комплекс (копмлекс 1) с мольным соотношением ком-

понентов, равным 1 : 2,

.

(1)

Согласно проведенному рентгеноструктурному ис-

следованию, молекула фуллерена в комплексе 1 сим-

метрична и имеет центр инверсии, расположенный

внутри C60. Бензольный фрагмент ортобутоксианизола

C(35)−C(40) практически параллелен шестичленному

углеродному фрагменту C(7)C(8)C(21)C(30)C(22)C(23)
молекулы фуллерена. Угол между плоскостями, в ко-

торых находятся эти фрагменты, составляет 7.6◦. Ана-

логичная ситуация наблюдается для второй молекулы

ортобутоксианизола (с атомами O(1A) и O(2A)), рас-

положенной симметрично.

Расстояние между центрами шестичленных фрагмен-

тов C(35). . .C(40) и C(7)C(8)C(21)C(30)C(22)C(23) со-

ставляет 3.67�A. Кратчайшее расстояние между центром

фрагмента C(35)−C(40) и атомом молекулы фулле-

рена C(8) имеет значение 3.36�A, что, по-видимому,

является свидетельством аттрактивных взаимодействий

между π-системами бензольного кольца ортобутоксиа-

низола и молекулы фуллерена.

Длины связей углерод−углерод ароматического коль-

ца молекулы ортобутоксианизола лежат в интерва-

ле 1.376(2)−1.408(2)�A. Наибольшая длина ароматич-

ской C−C-связи наблюдается между атомами углеро-

да C(35) и C(40), соединенными с метокси- и буток-

сигруппами (рис. 1). Атомы кислорода O(1) и O(2)
находятся около плоскости ароматического кольца

C(35)−C(40). Отклонения атомов кислорода от плос-

кости составляют 0.047 и 0.028�A соответственно

для бутокси- и метоксигрупп. Расстояния от атомов

кислорода ортобутоксианизола до ближайших к ним

атомов углерода молекулы фуллерена O(1). . .C(21)
и O(2). . .C(30) составляют 3.34�A, что несколько боль-

ше суммы ван-дер-ваальсовых радиусов атомов C

и O (3.2�A [10]). Расстояние от атома углерода C(41)
метоксигруппы до плоскости ароматического кольца

составляет 0.136�A. Расстояние от атома углерода C(34)
бутоксигруппы до плоскости ароматического кольца рав-

но 0.441�A.
Длины (6−6)-связей молекулы C60 лежат в

интервале 1.385(2)−1.395(2)�A. Среднее значение

длин (6−6)-связей равно 1.390�A. Аналогичные

величины для (5−6)-связей молекулы C60 составляют

соответственно 1.443(2)−1.455(2) и 1.450�A. Кратчайшее

расстояние C. . .C между бутоксигруппой ортобуток-

сианизола и соседней молекулой C60 наблюдается

между атомом C(31) и атомом углерода C60,

образующим наибольшую (6−6)-связь (1.395(2)�A).
Это расстояние С(31). . .C(C60) составляет 3.60�A, что
больше суммы ван-дер-ваальсовых радиусов атомов

углерода (3.4�A [10]). Атом C(41) метоксигруппы

молекулы ортобутоксианизола имеет более короткое

расстояние C. . .C до соседней молекулы фуллерена, чем

атом C(31) бутоксигруппы. Расстояние C(41). . .C(C60)
равно 3.48�A, что близко к сумме ван-дер-ваальсовых

радиусов атомов углерода, указанной выше.

Наиболее укороченные контакты наблюдаются меж-

ду атомом C(35) ароматического фрагмента моле-

кулы ортобутоксианизола и атомами С(8) и С(21)
молекулы С60 (рис. 1). Расстояния С(35). . .C(8)

Рис. 1. Молекулярная структура комплекса 1. Тепловые

эллипсоиды приведены с вероятностью 30%. Атомы водоро-

да не показаны. Жирными штриховыми линиями обозначена

область кратчайших межмолекулярных взаимодействий между

фуллереном и ортобетоксианизолом. Различные типы штри-

ховок и фигур внутри эллипсов использованы для лучшего

отображения объемных фигур — эллипсоидов на плоскости

листа.
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и С(35). . .C(21) составляют соответственно 3.29

и 3.35�A, что меньше суммы ван-дер-ваальсовых ради-

усов атомов углерода. Отметим, что атом C(8), кон-

тактирующий на самом коротком расстоянии с мо-

лекулой ортобутоксианизола (3.29�A), образует наи-

меньшую (5−6)-связь из всех (5−6)-связей в молеку-

ле C60 (1.443(2)�A).

Вследствие практически параллельной ориентации

гексагональных фрагментов молекул фуллерена и арома-

тических колец соседних молекул ортобутоксианизола в

кристалле вдоль плоскости a0c молекулы комплекса 1

упакованы в слои, состоящие из чередующихся рядов

молекул ортобутоксианизола и C60. Один из таких слоев

показан на рис. 2. Между рядами молекул C60 рас-

положены пары молекул ортобутоксианизола, которые

сформированы посредством межмолекулярных контак-

тов между атомом водорода H(41) метоксигруппы одной

молекулы и атомом кислорода O(2) метоксигруппы

соседней молекулы ортобутоксианизола (рис. 3). Рассто-

Рис. 2. Фрагменты кристаллической упаковки комплекса 1 в

проекции на плоскость a0c . Атомы водорода (за исключени-

ем одного атома H метоксигруппы) не показаны. Тепловые

эллипсоиды приведены с вероятностью 30%. Около молекул

фуллерена показаны пары молекул ортобутоксианизола. Штри-

ховыми линиями обозначены кратчайшие межмолекулярные

контакты. Тонкими линиями обозначены границы элементар-

ной ячейки структуры комплекса 1, представляющей собой

параллелепипед. Грань a0c расположена в плоскости листа,

ребро 0b перпендикулярно плоскости листа.

Рис. 3. O. . .H-контакты между молекулами ортобутоксиани-

зола в кристалле. Атомы водорода, за исключением H(41A)
и H(41B), не показаны. Тепловые эллипсоиды приведены с

вероятностью 30%.

Рис. 4. Температурная зависимость g-фактора сигнала ЭПР

фуллерида бис(анизол)хрома.

яния H(41A) . . .O(2B) и H(41B) . . .O(2A) контактов со-

ставляет 2.55�A, что меньше суммы ван-дер-ваальсовых

радиусов атомов H и O (2.7�A [10]).
Координаты атомов, а также полные таблицы длин

связей и валентных углов депонированы в Кембридж-

ской базе структурных данных (CCDC 842954).
Исследования методами электронной спектроскопии

показали, что в спектрах растворов фуллерена C60

c ортобутоксианизолом в ортодихлорбензоле присут-

ствует полоса поглощения с максимумом при 430 nm,

являющаяся полосой переноса электронной плотности

с ортобутоксианизола на C60. Комплекс фуллерена C60

с ортобутоксианизолом является комплексом с перено-

сом заряда с константой образования, равной 0.62 l/mol.
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Основные кристаллографические данные и параметры уточне-

ния структуры комплекса 1 (C82H32O4, моноклинная сингония,

пространственная группа P2(1)/c)

Параметр Значение

Молекулярная масса 1081.08

Температура, K 150(2)
Длина волны,�A 0.71073

a ,�A 13.1568(8)
b,�A 17.5694(11)
c,�A 9.8984(6)
α, deg 90

β, deg 96.7280(10)
γ , deg 90

V ,�A3 2272.3(2)
Z 2

dcalc , g · cm
−3 1.580

Коэффициент поглощения, mm−1 0.096

F(000) 1112

Размер кристалла, mm 0.40× 0.24× 0.05

θmax, deg 26

θmin, deg 2.32

Число собранных отражений 19 342

Число независимых отражений R int 4446 (0.0422)
R1 (I > 2σ (I)) 0.0385

wR2 (I > 2σ (I)) 0.0841

R1 (по всем данным) 0.0639

wR2 (по всем данным) 0.0913

Добротность 1.002

Остаточная электронная 0.230/-0.178

плотность, e · A−3

Пр име ч а н и е. Указана длина волны рентгеновского излучения,

использованная для рентгенодифракционного измерения; F(000) —

фактор в направлении первичного пучка, используемый для оцен-

ки качества рентгенодифракционного измерения; R1 (I > 2σ (I)),
wR2 (I > 2σ (I)), R1 (по всем данным), wR2 (по всем данным) —

факторы достоверности, показывающие степень согласованности меж-

ду кристаллографической моделью и экспериментальными данными

рентгенодифракционного измерения; добротность — величина, харак-

теризующая качество рентгенодифракционного исследования; остаточ-

ная электронная плотность — степень расхождения по электронной

плотности между рассчитанной кристаллической моделью и экспери-

ментальными данными рентгенодифракционного измерения.

C60 взаимодействует с бис(анизол)хромом в рас-

творе толуола при 293K с образованием в осадке

темно-коричневой ион-радикальной соли — фуллерида

бис(анизол)хрома(I) (PhOMe)2Cr
+•[C60]

−• (соль 2)

(PhOMe)2Cr
0 + C60

PhMe, 293K
−−−−−−−→ (PhOMe)2Cr

+•[C60]
−• ↓ .

(2)

Соль 2 растворима в тетрагидрофуране, нераствори-

ма в алифатических и ароматических углеводородных

растворителях. Раствор соли 2 в тетрагидрофуране

при 293K имеет спектр ЭПР с сигналами от кати-

она (PhOMe)2Cr
+• и электронный спектр, характер-

ный для анион-радикалов (C60)
−•. Спектр ЭПР твер-

дой соли 2 при 290K представляет собой синглет

с g = 1.9913, что характерно для ион-радикальных

фуллеридов бис(арен)хрома. При охлаждении g-фактор
сигнала в спектре ЭПР твердой соли 2 резко умень-

шается в интервале 240−210K (рис. 4), и ниже 210K

спектр ЭПР представляет собой синглет с g-фактором,
приближающимся к 1.986, что характерно для кати-

онов бис(анизол)хрома. Это является следствием об-

разования димеров фуллерида бис(анизол)хрома ниже

210K [(PhOMe)2Cr
+•]2[C60−C60]

2− (димер 3)

(PhOMe)2Cr
+•[C60]

−•

T<210K
−−−−−→
←−−−−−−

T<210K
−−−−−→
←−−−−−− [(PhOMe)2Cr

+•]2[C60−C60]
2−. (3)

Димеры 3 термически значительно более устой-

чивы, чем димеры фуллерида бис(фенетол)хрома
[(PhOEt)2Cr

+•]2[C60−C60]
2−, которые разрушаются вы-

ше 110K [8]. Повышенная устойчивость димера 3 по

сравнению с димером [(PhOEt)2Cr
+•]2[C60−C60]

2− объ-

ясняется меньшим, чем в случае этоксигруппы, объемом

метоксигруппы и меньшими стерическими препятстви-

ями, создаваемыми метоксигруппой при образовании

димера 3.

4. Заключение

Таким образом, совокупность полученных данных

позволяет заключить, что кристаллический молекуляр-

ный комплекс фуллерена с ортобутоксианизолом об-

разуется за счет донорно-акцепторного взаимодействия

π-систем ароматического кольца ортобутоксианизола

и молекулы C60 и межмолекулярных парных взаи-

модействий между метоксигруппами ортобутоксиани-

зола. Термическая устойчивось димеров фуллеридов

бис(алкоксибензол)хрома существенно зависит от раз-

мера алкильного радикала алкоксигруппы.

Все расчеты по определению и уточнению струк-

туры выполнены на основе комплекса программ

SHELXTL [11] (см. таблицу). Программа SADABS [12]
использовалась для учета поглощения.
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